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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formehi  liegen  folgende  Zeichen 
imd  Gewichte  su  Gnmd  : 


Alnmininm 

Antimon 
Alien 

htajum 
Beryllium 

Biet 

Bor 
Brom 

Cadmiom 

Cisiam 

Oilcinm 


Cblor 
Chrom 

Didym 

Eisen 

Eibinm 

Fluor 

Gold 

Indiom 

Jod 

Iridinm 

Kaliom 

Kobalt 


{ 

I 
I 

{ 


{ 


Al=18,7 

8b==122 
As=75 
Ba=68,5 
Ba=:187 
Be=:4,7  ^) 
Bc=7,0») 
Pb=l03,5 
l>b=207 
B=ll 
Br=80 
Cd=ö6 
ed=::ll2 
Cb=1S8 
Ca=20 
€a=40 
Ce=r56 
ee=92 

rCr=26,l 

l€r=62,2 

Di=47,5 

£>is395 
rFe=28 
tFe^56 
£r=66,3 
Fl=19 
Anr=l97 
In=36,9») 
J=127 
Ir=:99 
{r=I98 

K=:39,l 

Co=29,4 
€o=ö8,8 


I 


I 


Kohlenstoff 
Kupfer 

Lanthan 
Lithium 
Magnesium 

Mangan 

Molybdfin 

Natrium 

Nickel 

Niobinm 

Osmium 

PaUadium 
Phosphor 
Platin 


IS 

/Cu= 
tGu= 
/La= 
tta= 


Quecksilber  J5f  3 


Rhodium 

Rubidium 
Ruthenium 

Saaerstoff 
Schwefel 


C 
6 

Cu 
Gu 
La 
La 
Li 

/Mg: 

IMg: 
Mn 
Mn 
Mo: 

|Mo 
Na 
Ni 

m 

Nb 
»h 
Os 
Os 
Pd 
J>d 
P 
Pt 
Pt 
/Hg 

t»g 

Rh 

Rh 

Rh 

Rn 

O 

Q 

S 

8 


rNi=! 

jNb« 
l»b= 


fPt=1 
tPt=r 


fRh= 
lRh--= 
Rb= 
Ru=, 

{2= 


6 

]2 

81,7 

68,4 

46,8 

93,6 

7 

12 

24 

:27,6 

=55 
48 
96 
23 
29,4 
58,8 
47*) 
94») 
99,6 
199,2 
53,3 
106,6 
31 
98,7 
197,4 
100 
200 
52,2 
=104,4 
85,4 
52,2 
8 
16 
16 
82 


Selen 
Silber 

Silicium 

Stickstoff 
Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Thorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 
Yttrium 
Zink 
Zinn 


Zirkonium 


N= 

fSr= 

tSr: 

JTa= 

ITa: 

/Te= 

ITe« 

Tb 

Tl= 

/Th= 

tTh= 

fTi= 

\^U 

U= 

V= 

H= 

Bi= 

IS: 
IE 

rzn= 

\Zn= 
r8n= 
tSn= 
Zr= 
Zr=r 

Zr= 
iZr= 


=39,7 
=79,4 
=108 

rl4«) 

:21  ^) 

:28  8) 

^4 

=43,8 

=87,6 

=72,8») 

=  182") 

:64 
:128 

:204 

:57,86  ") 
=  116,72«) 
>25 
=50 

:60 

:51,3  ^») 

=1 

=210 

:92 

:184 

:80,8 

=61,6 
:82,6 

:65,2 

=59 

=118 

=22,4  ") 

=83,6  ") 
44,8  ^•) 
89,6  ") 


I)  Wena  B«ryllerde  ae  BeO.  —  *)  Wann  BerylUrda  m  BeaOs.  —  >)  Wann  Indlnm- 
«Z7d  s  InO.  —  «)  Wenn  NiobBinre  m  NbaOv  —  »)  Wenn  NlobsSare  b  Kb^^«.  — 
^  Wenn  Kleseleloro  «  BIOs.  —  v)  Wenn  Kieselsäure  ms  SiOa.  —  *)  Wenn  Klesel- 
liere  m  SiOt.  —  »)  Wenn  TAntalsXnre  k  TaOs.  —  »)  Wenn  Tantelsftare  w 
^^»-  —  U)  Wenn  Thorerde  m  ThO.  —  »)  Wenn  Thorerde  b  ThOi.  —  U)  Wenn  Vanadin- 
iiere  k  Yi^f  —  M)  Wenn  Zirkonerde  b  ZtO.  —  U)  Wenn  Zirkonerde  b  ZqOb.  ~  V)  Wenn 
ZlrkeBerde  b  ZiOi.  —  v)  Wenn  Zirkonerde  b  ZrOf. 


Aue  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern  nicht   ausdrücklich  das 
Oegentheil  sosgesprochen  ist,  auf  die  hnnderttheilige  Scale. 


IVgeflNiiiie  gnd  physikalische  Chemie. 


A.  Enop  (1)  resümirt  die  allgemeinen  Kesultate;  ^^^^' 
welcbe  Er  bei  Untersuchungen  über  das  Wachsthum  der 
Eiystalle  (des  regulären  Systems)  erhalten  hat,  in  folgen- 
den Sätzen.  Die  geometrisch  imd  mechanisch  möglichen 
einfachsten  Gleichgewichtslagen 'der  Molecüle  können  durch 
Holecularlinien  ausgedrückt  werden,  welche  gleichzeitig 
auch  die  Wachsthumsrichtungen  der  Krjstalle,  d.  h.  die 
Richtongen  der  gröfsten  Anziehung  der  Atome  sind.  Im 
regulären  System  fallen  diese  Holecularlinien  mit  den  oc- 
taSdrischen  Hauptaxen,  den  trigonalen  und  den  rhombischen 
Zwischenaxen  zusammen.  Da  dieselben  Atome  bei  gleicher 
oder  wechselnder  Anzahl  verschiedenartige  Molecüle  bilden 
können,  so  ist  auch  denkbar,  dafs  jede  Substanz  in  jedem 
System  krjstallisiren  kann  und  nur  die  Constanz  der  be- 
sonderen Bedingungen  der  Krystallbildung  scheint  die  Zahl 
der  vorkommenden  FäUe  von  Pleomorphie  zu  beschränken. 
Die  Wachsthumsrichtungen   der   Erystalle    sind   mit   den 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  Molecalarconstitation  und  Wachsthmn  der 
KfTiUUe.  Mit  48  Holzschnitten.  Leipzig  1867,  in  welcher  auch  eine 
Zottinmenstelhing  der  Terschiedenen  Ansichten  Über  die  Molecularcon- 
rtitatioii  der  Krystalle  gegeben  ist  Eine  kurze  Inhaltsanzeige  derselben 
fadst  sich  in  Jahrb.  Min.  1867,  861. 

M  f.  Uk««.  «.  •.  w.  für  IMT.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Kryrt«ii-    Gleichffewichtslaffen  der  Molecüle  veränderlich.     Hat  dag 

künde.  O  o 

Wachsthum  eines  Krystalls  in  der  Richtung  einer  Art  von 
Axen  stattgefunden,  so  kann  derselbe  nicht  in  einer  Lösung 
derselben  Substanz  weiter  wachsen,  wenn  diese  eine  andere 
Wachsthumsrichtung  bedingt;  auch  können  isomorphe  Kör- 
per unter  so  verschiedenen  Bedingungen  sich  ebensowenig 
mischen  als  übereinander  fortwachsen.  Die  Isomorphie 
hängt  demnach  von  gleicher  Art  des  Wachsthum s  ab.  Auch 
die  Zwillingsbildung  steht  mit  der  Wachsthumsart  der  Kry- 
stalle  in  directem  Zusammenhang  (die  Zwillingsaxen  er- 
scheinen als  Molecularlinien) ;  dagegen  ist  Kwtschen  den 
Wachsthumsrichtungen  und  der  Spaltbarkeit  der  Krystalle 
ein  einfaches  Abhängigkeitsverhältnifs  nicht  erkennbar. 

L.  S  o h  n  ck e  (1)  hat  theoretische  Untersuchungen  über 
die  Gruppirung  der  Molecüle  in  den  Krystallen  mitgetheilt. 

G.  Werner  (2)  legte  Betrachtungen  dar  über  die 
Bedeutung  der  Kry stallfläch enumrisse  und  ihre  Beziehungen 
zu  den  Symmetrieverhältnissen  der  Krystallsysteme. 

Zech  (3)  hat  den  Schlufs  Seiner  Mittheilungen  (4)  über 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  geliefert. 
Eingehender  ist  derselbe  Gegenstand  von  A.  Seh  rauf  (5) 
in  einer  besonderen  Schrift  auf  Grund  eigener  Untersuchun- 
gen behandelt  worden. 

C.  Pape  (6)  hat  zur  Vervollständigung  Seiner  frühe- 
ren Beobachtungen  (7)  die  Verwitterungserscheinungen  bei 
einem  ü'iklinometrisch  kiystallisirten  Körper  untersucht 
Das  schwefeis.  Kupferoxyd  verwittert  bei  48  bis  50®  unter 
Bildung  elliptischer  Flecken,  die  auf  den  verschiedenen 
Flächen     vollkommenen    Parallelismus    ihrer     Richtungen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXII,  75;  Vgl.  auch  Frankenheim *8  Bemer- 
krnigen  Pogg.  Ann.  CXXXII,  632.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1867,  129.  —  (3) 
Würtemb.  Jahreslieftc  1866,  207.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  8.  —  (5)  Lehr- 
buch der  physikalischen  Mineralogie,  II.  Bd.  Wien  1868.  —  (6)  Pogg. 
Ann.  CXXXm,  364;  Zeitschr.  Chem.  1867,  353;  mit  Abbildung.  —  (7) 
Jahresber.  f.  1865,  5. 
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liber  sehr  abweichendes  Azenverhältnirs  zeigen  und  au8  ^^^^' 
deren  Combinirung  Bich  ftir  das  im  Innern  des  KiystaUs 
nchtbare  Verwitterungsellipsoid  das  Axenverhältnifs  a :  b  :  e 
=0,5403:0,3863:  1  berechnet.  Diese  chemischen  Axen  (1) 
Men  mit  einem  rechtwinkeligen  krystallographischen  Axen- 
system^  welches  sich  filr  das  schwefeis.  Kupferoxjd  mit  dem 
Parameterverhältnifs  a :  b :  c  (Hauptaxe)  =  0,3755 : 1 : 0,2778 
tnoehmen  läfst,  zusammen,  und  zwar  die  kleinste  chemische 
Axe  mit  der  gröfsten  krystallographischen  und  umgekehrt. 
Pape  sieht  in  der  Einfachheit  der  Indiccs,  welche  sich 
mit  dem  angegebenen  krystallographischen  Axenkreuz  flir 
die  zahlreichen  Flächen  des  Kupfervitriols  ergeben  und  be- 
zöglich  deren  Berechnung  wir  auf  Seine  Mittheilung  verwei- 
sen, einen  genügenden  Beweis  dafür,  dafs  die  Annahme 
ones  rechtwinkeligen  Axensystems  für  diese  Substanz  wie 
f&r  die  als  triklinometrisch  betrachteten  Krystalle  überhaupt 
dne  natargemäfse  ist. 

V.  V.  Lau  g  (2)  kommt  bei  einer  Reihe  von  kystallogra-  ^"i'J;""^*^" 
phisch'Optischen  Bestimmungen  mit  Küeksiclit  auf  isomorphe  »^ziJi^Iim™ 
ond  homologe  Verbindungen   zu   dem  Ergebnifs,  dafs  bei    ■**■""'• 
einer  und  derselben  Salzreihe  die  Gleichheit   der  Krystall- 
form  und  die  Aehnlichkeit  der  optischen  Eigenschaften  fiir 
diejenigen  Salze,   deren  Basen  in  der  Kegel  als  isomorph 
betrachtet   werden,  von   der  Gröfse   der    electronegativen 
Atomgruppe  abzuhängen  scheint  (3).     Gleiche  Krystallform 
ond  übereinstimmende   optische  Eigenschaften  finden  sich 
bei  den   weins.   Salzen  der   Alkalien    und   des   Thalliums 
(GJSaOb  ==  148),   gleiche   Krystallform    und    abweichende 
optiache   Eigenschaften   bei   den   schwefeis.    Salzen  dieser 
Basen  (804=^96);  abweichende  Krystallform  und  optische 
EigenBcfaafien  bei  den  Salpeters.  Salzen  (NO3  =  62),  wenn 
diese  nicht  auf  Dimorphismus  beruhen  (4).  —  Die  einzel- 


(l)  Jahresber.  f.  1865,  8.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LV(2.  Abth.),  408; 
Chem.  1867,  460.  —  (3)  Vgl.  Marignac,  Jahresber.  f.  1804, 
SM.  — (4)  FOr  dieselben  Mengen  der  Metalle,  welche  in  demMolecül  der 

1* 


^  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

"tlttoSTJT"  ^®°  krystallographißchen  Bestimmungen  sind  in  diesem 
^zill^m™  Berichte  an  ihrem  Orte  eingeschaltet,  bezüglich  der  opti- 
"*^""'"    sehen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Schrauf(l)  bespricht  in  einer  vorläufigen  Notiz 
einige  Consequenzen,  welche  sich  aus  Seinen  Untersuchun- 
gen über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Fortpflanzung 
des  Lichts  in  der  Materie  und  der  Molecularstmctnr  der- 
selben ergeben.  Da  die  optischen  Atomzahlen  [welche 
Zahl  und  Gröfse  der  in  einem  Molecül  enthaltenen  optischen 
Atome  ausdrücken  (2)]  bei  ähnlichen  chemischen  Ghrund- 
stoffen  gleiche  oder  multiple  Reihen  bilden,  so  schliefst 
Seh  rauf,  dafs  die  Molecüle  ähnlicher  Elemente  entweder 
aus  einer  gleichen  Anzahl  physikaUscher  Atome  (einer  Ur- 
materie);  deren  Gröfse  in  einfach  multiplem  Verhältnifs  variir^ 
oder  aus  gleich  grofsen  Atomen  in  multipler  Anzahl  bestehen. 
Er  findet  femer,  dafs  das  Verhältnifs  dieser  Atomzahlen 
im  Molecül  dem  Verhältnifs  der  Krystallazen  (wenn  diese 
rechtwinkelig  angenommen  werden)  im  Kiystallmolecül 
entspricht^  und  dafs  sich  demnach  das  Parameterverhältnifs 
aus  den  optischen  Atomzahlen  berechnen  läfst  Bezüglich 
der  Art  dieser  Berechnung,  die  Seh  rauf  durch  einige 
Beispiele  erläutert,  verweisen  wir  auf  die  Notiz. 

J.  D.  Dana  (3)  hat  Betrachtungen  über  den  Zusam- 
menhang zwischen  der  Krystallform  und  der  chemischen 
Constitution  veröffentlicht.  Er  findet,  dafs  in  dem  Molecül 
der  quadratisch  krjstallisirten  Sustanzen  2,  4  oder  n .  4 
Atome  negativer  Elemente,  in  dem  der  hexagonal  krystal- 
lisirenden  3  oder  n .  3  Atome  und  in  dem  der  regulär  krj- 
stallisirenden  1,  2,  3,  4  oder  n .  3 ,  n  .  4  Atome  enthalten 
sind,  entsprechend  der  doppelten  Beziehung  des  Würfels 
(als  gleichaxiges  quadratisches  Prisma  und  als  Bhomboeder 
von  90^)  zu  den  beiden  anderen  Krjstallsjstemen.     Die 


normalen  weins.  und  Schwefels.  Salze  enthalten  sind,  beträgt  der  Sal- 
petersfturerest  2  .  NOs  =  124.  —  (1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  438.  —  (S)  Jah- 
resber.  f.  1865,  86.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  89. 
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Anmahmen  von  dieser  allgememen  Begel  sucht  Dan a  dnrcli 
Po^naaerie  (dnrch  die  Annahme  einer  multiplen  oder  sub-J^f 
mnltiplen  Formel)  oder  durch  die  Hypothese  zu  erklären, 
dafs  ein  Theii  der  Elemente  einer  Verbindung  ohne  Ein- 
flufs  auf  die  EjystaQfonn  sein  kann.  Er  schlieist  aus  der 
hezagonalen  Krystallform  des  ZinkozjdS;  dafs  die  Consti- 
tution desselben  durch  die  Formel  ZusOs  auszudrücken  ist; 
aach  dem  hexagonal  krystallisirten  Schwefelzink  (Wurtzit) 
komme  die  Formel  ZusSs,  der  regulär  krystallisirenden 
Blende  die  Formel  ZnS  zu.  Das  regulär  krystallisirende 
Eopferoxyd  soll  die  Formel  CuO;  das  rhombische  die  Formel 
€aOt  haben,  entsprechend  der  Titansäure  im  Brookit,  mit 
weldiem  das  letztere  homöomorph  Ist.  Die  Quotienten, 
welche  sich  ergeben,  wenn  man  die  Formeln  RO,  RsOs, 
BOs,  ROs,  RO5  auf  gleichen  Sauerstoffgehalt  redudrt^ 
nimlich  : 

B   */tH    VtH    VtK    VsR»  bezeichnet  Dana  als 

aB   ßlBL     fB     SR       «B 

ond  betrachtet  sie  als  selbstständig  und  isomorph  auftre- 
tende Zustände.    Es  bedingen 

B^,0  B^O  ByO        —        —        reguläre 

2[B||0]        2[B^0]       2[ByO]       —        —        tetragonale 
^Pa^]       ^PytfO)      8[ByO]       —        —        hexagonale 

Erystallform.  Wenn  denmach  wirklich  regulär  krjstalli- 
sirtes  Eisenoxyd  existirt,  so  müTste  dasselbe  die  Formel 
Fe^O  haben.  —  Bezüglich  einer  Elassification  der  Elemente 
und  einer  eben  solchen  der  Silicate,  welche  Dana(l)  auf 
Grnmd  dieser  Ansichten  entworfen  hat,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

G.  Lee  hart  i  er  (2)  hat  nach  dem  Verfahren,  welches  ^^-jJlJ^i»;; 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  Caron(3)  zur  künst-  "»-«"-• 
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(1)  ßffl.  Am.  J.  [2]  XLIV,  252,  398;  XLV,  109.  — (2)  Coxnpt  rend. 
LXV»  172;  BqIL  soc  chim.  [2]  Yin,  884;  Zeitechr.  Chem.  1867,  568; 
RiiL  Mag.  [4]  XXXIV,  228.  — (8)  Jahresber.  f.  1858,  72;  f.  1863,  145; 
t  1865,  2.  YgL  auch  über  die  Bildung  soloher  Verbindangen  auf  nassem 
Wege  Jalnesber.  f.  1860,  72;  f.  1864,  180. 
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Kttn-tiieb«^  liehen  Nachbildung  krystallisirter  natürlicher  Phosphate 
"  befolgten,  einige  correspondirende  Arsenaäure- Verbindungen 
dargestellt.  Die  arsens.  Salze  lösen  sich  in  dem  geschmol- 
zenen Chlormetall  derselben  Base  leicht  auf  imd  liefern 
bei  der  Abkühlung  krystallisirte  Chloro-Arseniate,  oder  bei 
gleichzeitiger  Anwendung  von  Fluormetall  Fluor  und  Chlor 
enthaltende  Verbindungen,  welche  durch  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  Wasser  und  durch  Abschlämmen  der  (bei 
Zusatz  von  Fluormetall  aus  dem  Porcellanliegel  abgeschie- 
denen) amorphen  Substanz  isolirt  werden  können  (Kohlen- 
Hegel  sind  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  die  Arsensäure 
nicht  anwendbar).  Lechartier  erhielt  die  folgenden  Ver- 
bindungen : 

dem  Apatit  entsprechend 
3  (AßOft,  3  CaO)  +  CaCl  (sp.  G.  3,55) 


3  (AbOö,  3  CaO)  +  Ca^} 


dem  Wagnerit  entsprechend 
AsOj,  3  CaO  +  CaCl 
AsOfi,  3  MgO  +  MgCl  (sp.  G.  3,46) 

AsOs,  3  MgO  +  Mg^} 

AflOs,  S  MnO  +  MnCl 


3(ABOö,3PbO)  +  PbCl  (sp.  G.  3,73) 

3  (AsOß,  3  örO)  +  SrCl 

3  (AsOj,  3  BaO)  +  BaCl  | 

Alle  diese  Chloro-Arseniate  stimmen,  wie  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung;  so  auch  in  ihrer  Krystallform  und  der  Ab- 
hängigkeit derselben  von  der  Natur  des  basischen  Oxyds 
mit  den  entsprechenden  phosphors.  Salzen  überein.  Die 
Kalk-;  Baryt-  und  Bleiverbindungen  werden  durch  Schmel- 
zen einer  Mischung  des  arsens.  Salzes  mit  dem  Chlor- 
(Fluor-)  Metall  erhalten;  die  des  Strontians,  der  Magnesia 
und  des  Mangans  in  besseren  Krystallen  durch  Erhitzen  von 
arsens.  Ammoniak  mit  einem  Ueberschufs  des  Chlormetalls. 
Die  Mischung  des  arsens.  Kalks  mit  Chlorcalcium  liefert 
bei  sehr  hoher  Temperatur  geschmolzen  den  Arsensäure- 
Apatit;  bei  möglichst  niedriger  die  dem  Wagnerit  entspre- 
chende Verbindung  und  bei  intermediären  Temperaturen 
ein  Gemenge  dieser  beiden;  Zusatz  von  Fluorcalcium  ver- 
anlafst  immer  die  Bildung  des  Arsensäure- Apatits.  Magne- 
sia liefert  dagegen  unter  allen  Umständen  nur  den  Arsen- 
säure-Wagnerit. 
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Die  Trübungen;  welche  mit  gewissen  Substanzen  ge-  D,*Jr"eii«IlJ 
Mtigte  Borax-  oder  Fliosphorsalzperlen  bei  der  Abkühlung  *'2M«utn.*' 
oder  durch  das  Flattern  mit  der  äufseren  Löthrohrflamme 
erfahren^  sind  bekanntlich  von  Berzelius  beschrieben  und 
als  characteriBtische  Löthrohrreactionen  verwerthet  worden. 
6.  Rose  (1)  hat  diese  Erscheinungen  nun  einem  einge- 
henderen Stadium  unterworfen.  Sie  beruhen  nach  Ihm  in 
der  Regel  auf  der  Ausscheidung  krystallisirter  Substanzen^ 
deren  Formen  meistens  hinlänglich  ausgebildet  sind^  um 
nch  unter  dem  Mikroscop  bestimmen  zu  lassen  ^  wenn  die 
Perle  im  heifsen  Zustande  plattgedrückt  wurde,  oder  wenn 
man  die  Masse  des  Flusses  in  verdünnter  Säure  löst;  um 
die  Erystalle  zu  isoliren.  Rose  hat  hierüber  die  folgenden 
Beobachtungen  mitgetheilt. 

Tünnsäure  löst  sich  in  einer  Perle  von  Phosphorsalz; 
wenn  diese  in  der  äufseren  nicht  leuchtenden  Flammenspitze 
erhitzt  wird;  nur  langsam  und  in  geringer  Menge  auf;  leich- 
ter und  reichlicher  in  der  äufseren  Flamme  in  der  Nähe 
der  blauen  Spitze,  oder  in  der  inneren;  leuchtenden  Flamme. 
Bringt  man  die  in  der  inneren  Flamme  geblasene  violett- 
blaue  durchsichtige  Perle  in  die  äufsere  nahe  der  blauen 
Spitze,  so  wird  sie  bei  nicht  zu  grofser  Sättigung  wieder 
wasserhell;  an  der  nicht  leuchtenden  Flammenspitze  dage- 
gen bei  schwächerer  Sättigung  opalisirend;  bei  stärkerer 
sogleich  schneeweifs  und  undurchsichtig.  Bringt  man  die 
trübe  Perle  an  die  blaue  Flammenspitze  zurück;  so  wird 
sie  wieder  klar  und  in  der  inneren  Flamme  violett.  In  der 
heifa  flachgedrückten  opalisirenden  Perle  lassen  sich  bei 
etwa  140facher  Vergröfserung  gut  ausgebildete;  theilweise 
zu  Gruppen  vereinigte  glänzende  und  durchsichtige  qua- 
dratische Tafeln  erkennen ;  die  sich  im  polarisirten  Lichte 
doppelt  brechend  erweisen  und   daher  als  Anatas  zu  be- 


(1)  Berl.  acad.  Ber.    1867,    129,  450;   J.  pr.  Chem.  CI,   217;   CII, 
S85;   Zeitschr.   Chem.   1868,  122;    Chem.   Centr.    1867,    433;    1868,  1; 
1867,  361;  1868»  40. 
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"r'!t^ü^9  trachten  sind.  Dieselben  Erystalle  bilden  sich  auch,  wenn 
""Za^^?  die  Perle  in  der  inneren  Flamme  möglichst  mit  Titansänre 
gesättigt  und  das  schwarz  erscheinende  aber  noch  durch- 
sichtige Titanoxydglas  nun  nahe  an  der  Spitze  der  blauen 
Flamme  erhitzt  wird^  wo  die  langsam  eintretende  Ent&rbung 
von  der  Bildung  gröfserer  Erystalle  begleitet  ist  Sie  ent- 
stehen femer  auch  in  der  inneren  Flamme^  wenn  man  dem 
bereits  gesättigten  TitanoxjdglaS;  und  an  der  blauen  Flam- 
menspitzC;  wenn  man  dem  gesättigten  farblosen  Glas  noch 
mehr  Titansäure  zusetzt,  die  sich  nun  nicht  mehr  löst^ 
nach  längerem  Blasen  aber  in  Anataskrystalle  übergeht 
Nach  Böse  beruhen  alle  diese  Erscheinungen  darauf;  dafa 
in  der  änfsersten  Spitze  der  nicht  leuchtenden  Flamme  in 
Folge  der  niedrigeren  Temperatur  weniger  Titansäure  ge- 
löst wird  als  nahe  bei  der  blauen  Spitze,  und  dafs  wiederum 
in  der  inneren  Flamme  mehr  Titanozyd  aufgenommen  wird 
als  nach  der  Umwandlung  in  Titansäure  in  den  beiden  an- 
deren Flammentheilen  gelöst  bleiben  kann.  Dafs  die  kry- 
stallisirte  Titansäure  dabei  zuerst  in  der  Form  des  Ana- 
tases  auftritt;  mag  nun  amorphe  Titansäure,  Rutil ,  Anataa 
oder  Brookit  angewendet  worden  sein,  hat  nach  Rose 
seinen  Grund  in  der  verhältnifsmärsig  kurzen  Dauer  solcher 
Versuche,  und  steht  im  Einklang  mit  der  Erfahrung,  dafs 
die  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  dargestellte  künst- 
liche krystallisirte  Titansäure  überhaupt  dieselbe  Form  zeigt 
Erhitzt  man  eine  sehr  stark  mit  Titansäure  gesättigte  Phoa- 
phorsalzperle  wiederholt  und  sehr  anhaltend  in  dem  heifse- 
sten  Theil  der  inneren  Flamme,  so  gehen  die  Anataskry- 
stalle theilweise  oder  vollständig  in  undurchsichlige,  unter 
dem  Mikroscop  schwarz  erscheinende  kömige  Krystalle 
von  Rutil  über.  —  AnataskrystaUe  erhielt  Rose  femer  bei 
dem  Schmelzen  von  Phosphorsalz  mit  Tüaneisen^  tttanhal^ 
Hffem  Eisenglanz  oder  Magneteisen,  Die  nur  wenig  Titan 
enthaltenden  Eisenerze  ergaben  hierbei  gleichzeitig  grofse 
wasserheUe  Krystalle,  welche  die  Form  rhombischer  Tafeln 
mit  Winkeln  von  ungefähi*  120^  hatten  und  durch  Behand- 
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lang  der  Perle  mit  Salzsftnre  (worin  sie  iinlÖBlich  Bind)  ^«»»»"^ 
ifloHrty  Perlmutterglanz  und  einen  Stich  ins  Blaue  zeigten. 
Beiner  titanfreier  Eisenglanz  liefert  diese  farblosen  Ery- 
stalle^  über  welche  Kose  Nichts  Näheres  angiebt,  ausschliefs- 
lieh  und  in  reichlicher  Menge.  —  Schmilzt  man  Phosphor- 
salz  im  Platintiegel  über  der  Gasflamme  und  trägt  in  das 
geschmolzene  Salz  Titansäure  ein,  so  erhält  man  in  einem 
etwas  tiefen  und  bedeckten  Tiegel  dieselben  Erscheinungen^ 
welche  die  Perle  in  der  inneren  Löthrohrflamme;  im  flacheren 
und  offenen  diejenigen^  welche  die  Perle  in  der  äufseren 
Flamme  zeigt.  Schmilzt  man  dagegen  Titansäure  mit  krj- 
staDiisirtem  Phosphorsalz  im  locker  bedeckten  Platintiegel 
zusammen^  so  erhält  man  ein  heller  oder  dunkler  sapphir- 
blaues  GlaS;  in  welchem  eingemengte  Aggregate  undeutlicher 
Krystalle  wahrnehmbar  sind.  Erhitzt  man  ein  Stückchen 
des  durchsichtigen  blauen  Glases  zuerst  an  der  blauen,  dann 
an  der  äufseren  Flammenspitze,  so  trübt  es  sich  unter  Aus- 
sdieidung  gut  ausgebildeter  regulärer  durchsichtiger  Octa^der, 
welche  Rose  geneigt  ist  als  Titanoxjduloxyd,  TiO,  Ti^Os,  zu 
betrachten.  —  Mit  Borax  giebt  die  Titansäure  beim  Schmelzen 
der  Perle  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  bekanntlich  ein 
gelblich-braunes  und  bei  stärkerer  Sättigung  ein  hell-  bis 
dunkelblaues  Glas.  Aus  diesem  blaugefärbten  Glase  schei- 
den sich  bei  dem  Erkalten,  ohne  dafs  dasselbe  seine  Durch- 
siditigkeit  verliert,  Kiystalle  von  Rutil  aus,  welche  die  Form 
langer  quadratischer  Prismen  mit  abgestumpften  Seiten- 
kanten haben,  an  den  Enden  auf  verschiedene  Weise  be- 
grenzt und  z.  Th.  zu  knieförmigen  Zwillingen,  z.  Th.  zu 
Büscheln  verwachsen  sind.  Mit  einer  Mischung  von  Borax 
mid  Phosphorsalz  werden  diese  Krjstalle  besonders  regel- 
mftlsig  gebildet  erhalten.  Erhitzt  man  eine  solche  durch- 
nchtige  blaue  Perle  kurze  Zeit  auf  Platindraht  an  der 
Spitse  der  nicht  leuchtenden  Flamme,  so  wird  sie  schnell 
emailähnlich  bläulichweifs  und  zwar  durch  Ausscheidung  von 
amorpher  Titansäure ;  an  der  Spitze  der  blauen  oder  in  der 
inneren  Flamme  erhitzt  erhält  sie  aber  ihre  Durchsichtigkeit 
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D^j^üti^g  wieder.  In  der  inneren  Flamme  löst  demnach  Borax  ver- 
^WMmik^' hältnirBmäfsig  viel  Titansäure  auf  und  scheidet  beim  Er- 
kalten einen  Theil  derselben  als  Rutil  wieder  ab^  während 
bei  der  niedrigeren  Temperatur  der  äufseren  Flamme  über- 
haupt nur  ein  kleiner  Theil  gelöst  bleiben  kann. 

Sättigt  man  Borax  in  der  äufseren  Flamme  mit  Eisen- 
oxyd  so  weit,  dafs  die  Perle  dunkel  schwärzlich-grün  ge- 
filrbt  erscheint  und  nach  dem  Erkalten  eine  matte  krystal- 
linische  Oberfläche  erhält,  so  bleibt  bei  der  Auflösung  der 
Perle  in  heifser  Salpetersäure  krystallisirtes  Eisenoxyd  in 
drei-  oder  sechsseitigen,  zuweilen  auch  rhombischen  Tafeln 
zurück,  von  welchen  die  dünneren  gelbroth  und  durchschei- 
nend, die  dickeren  undurchsichtig  und  schwarz  erscheinen 
und  welche  zu  mannigfaltigen  Gruppirungen  vereinigt  sind. 
Auch  das  schwärzlich-grüne  Glas,  welches  Borax  mit  Eisen- 
oxyduloxyd in  der  inneren  Flamme  giebt,  wird  bei  sehr 
starker  Sättigung  durch  das  Erkalten  krystallinisch  und 
hinterläfst  nach  der  Auflösung  in  Salpetersäure  undurch- 
sichtige schwarze  aggregirte  und  daher  schwierig  erkenn- 
bare Octaeder  von  Eisenoxyduloxyd;  einzelne  Eisenoxyd- 
krystalle  sind  denselben  zuweilen  beigemischt. 

Eine  mit  Tüaneisenerz  in  der  inneren  Flamme  stark 
gesättigte  Boraxperle  erscheint  nach  dem  Erkalten  kömig, 
aach  in  dünnen  Schichten  undurchsichtig  und  blau;  sie 
hinterläfst  bei  dem  Auflösen  in  Salpetersäure  regelmäfaige 
sechsseitige,  gewöhnlich  zwillingsartig  durchwachsene  Tafeln 
von  Titaneisen  und  in  geringerer  Menge  andere,  welche 
nach  ihrer  Gruppirung  als  Anhäufungen  regulärer  Octaeder 
erscheinen  und  nach  Rose 's  Vermuthung  titanhaltigea 
Magneteisen  sind;  in  der  Regel  finden  sich  auch  einzelne 
(zuweilen  selbst  vorwiegend)  durchsichtige  Rutilkrystalle. 

Rose  hat  endlich  noch  gefunden,  dafs  auch  das  durch 
Schmelzen  von  Silicaten  mit  Phosphorsalz  abgeschiedene 
Kieselskelett  aus  Aggregaten  von  Kryställchen  besteht,  die 
sich  nur  durch  ihre  Kleinheit  der  mikroscopischen  Bestim- 
mung entziehen.    Durch  Auflösen  der  Perle  isolirt,  ist  ein 
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solches  KieseJskelett  in  heifser  Kalilauge  unlöslich.  — 
Rose  hat  in  Seiner  Abhandlung  von  allen  hier  angefahrten 
Kiystallbilduugen  genaue -und  durch  Abbildungen  erläuterte 
Beschreibungen  gegeben^  auf  die  wir  hiermit  verweisen. 


Moleeular- 
kr»ft. 


Arthur  Ransome  (1)  hat  einige  bekannte  Fälle  zu- 
sammengestellt ^  bei  welchen  die  Molecularkraft  in's  Spiel 
zu  kommen  scheine^  und  die  Art  der  Wirkung  derselben 
meist  in  ebenfalls  bekannter  Weise,  theilweise  auch  durch 
neue  Gesichtspunkte  zu  erklären  versucht;  die,  mitunter 
wenigstens,  zu  gesicherten  Ergebnissen  der  Wissenschaft 
in  grellem  Widerspruch  stehen. 

AI.  Handl  (2)  hat  Beiträge  zur  Moleculartheorie  be-  "^Sr 
gönnen^  deren  vorliegender  Theil  die  Constitution  der  Kör- 
peratome und  Körpermolecüle  aus  materiellen  Kernen  und 
aus  Aether  behandelt  unter  der  Voraussetzung,  dafs  zwischen 
den  materiellen  Kernen  gegensieitige  Anziehung,  zwischen 
den  Aethertheilchen  gegenseitige  Abstofsung,  zwischen  ma- 
teriellen Kernen  und  Aethertheilchen  Anziehung  statthat. 

Der  englische  Botaniker  R.  Brown  entdeckte  1827, beJ^egung bei 
dafs  in  Flüssigkeiten  schwimmende  kleine  Theilchen  eine 
selbstständige  zitternde  Bewegung  haben,  und  glaubte  hierin 
auch  bei  den  Theilchen  unbelebter  Körper  eine  Vorstufe 
der  beständigen  Lebensbewegungen  in  belebten  Körpern 
SU  sehen.  Später  nahm  man  an,  dafs  die  Bewegung  von 
S^ömungen  herrühre,  welche  die  nie  vollkommene  Gleich- 
heit der  Temperatur  benachbarter  TL  eile  der  Flüssigkeit 
sowie  die  beständige  Verdunstung  hervorrufen.  Dann 
stellte  Chr.  Wiener  (3),  Dessen  Abhandlung  auch  vor- 
stehende geschichtlichen  Bemerkungen  entnommen  sind, 
Beobachtungen  dieser  Bewegungen  unter  dem  Mikroscope 
sxkf  und  kam  zu   der  Ueberzeugung ,  dafs  diese  zitternde, 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXXm,  860.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI 
{2.  Abth.),  669;  im  Auszug  Inatit.  1868,  143.  — (3)  Pogg.  Ann.  CXVm, 
S&-91. 
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^J^iSS"  unregelmäfslge,  mistete  Bewegung  fester  Eörpertheilchen, 
'*""**'*'"**"*  deren  Richtung  sich  in  kürzesten  Zeittheilchen  ändert  und 
deren  Bahn  eine  zickzackförmige  ist;  ihren  Grund  in  den 
beständigen  Bewegungen  hat,  welche  den  Flüssigkeiten  ver- 
möge ihres-  Körperzustandes  zukommen.  Derselbe  wies 
nämlich  durch  Seine  Versuche  des  Näheren  nach,  1)  dafs 
die  Bewegungen  nicht  durch  Infusorien  verursacht  sind; 
2)  dafs  die  Bewegung  nicht  der  Flüssigkeit  mechanisch 
mitgetheilt  ist;  3)  dafs  die  zitternde  Bewegung  nicht  von 
etwaigen  wechselnden  Anziehungen  und  Abstofsungen  der 
verschiedenen  schwingenden  Körpertheilchen  untereinander 
herrührt;  4)  dafs  die  Bewegung  nicht  von  Wärmeunter- 
schieden herrühren  kann ;  5)  dafs  die  Bewegung  auch  nicht 
von  der  Verdunstung  herrührt.  Es  blieb  Ihm  daher  Nichts 
übrig,  als  die  Ursache  in  der  Flüssigkeit  an  und  für  sich 
zu  suchen  und  sie  inneren,  dem  Flüssigkeitszustande  eigen- 
thümlichen  Bewegungen  zuzuschreiben.  Diese  Erklärung 
erhielt  noch  eine  unmittelbare  Bestätigung  durch  die  von 
Wiener  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  Gröfse  der  Be- 
wegung in  einer  gewissen  Weise  von  der  Gröfse  dcBTheil- 
chen  selbst  abhängt.  —  Neuerdings  hat  S.  Exner  (1)  die 
Versuche  Wien  er 's  erweitert.  Unter  den  verschiedenen 
Einflüssen,  welche  Exner  auf  die  Molecularbewegung  aus- 
zuüben versuchte,  sind  es  weder  chemische  noch  mechanische, 
wie  Druck,  Erschütterung  u.  s.  w.,  die  irgend  eine  Be- 
schleunigung oder  Verlangsamung  erzeugen.  Nur  durch 
Licht  und  Wärme  läfst  sie  sich  beschleunigen,  und  zwar 
auch  in  der  Art,  dafs  z.  B.  Glycerin,  welches  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  keine  oder  nahezu  keine  Molecularbe- 
wegung zeigt,  eine  solche  bis  zu  50®  erwärmt  deutlich  er- 
kennen liefs.  Exner  hat  auch  die  Eigenschaften  von 
Flüssigkeiten,  in  welchen  feste  Körpertheilchen  suspendirt 
sind,  untersucht.    Die  Ergebnisse  Seiner  Versuche  fassen 


(1)  Wien.  Acad.  Bor.  LVI  (2.  Abth.),  116. 
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ach  kurz  in  Folgendem  zusammen  :  1)  Die  Lebhaftigkeit 
der  Molecnlarbewegung  wird  erhöht  durch  Licht  und  Wärme, 
und  zwar  aowohl  durch  strahlende  als  durch  zugeleitete; 
2)  eine  Folge  der  Molecularbewegung  ist  es,  dafs  die  Kör- 
pertheilchen  in  einer  specifisch  leichteren  Flüssigkeit  nicht 
nur  nicht  zu  Boden  sinken,  sondern  die  Schwerkraft  über- 
wältigen, um  sich  gleichmäfsig  in  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
theilen;  3)  die  Geschwindigkeit  dieser  Vertheilung  wird 
wie  die  Intensität  der  Molecularbewegung  durch  Licht  und 
Wärme  erhöht. — Es  sei  hier  angefugt,  dafs  Fr.  Schulze(l)  Moieonurt«. 

wegBnijf  TOB 

schon  firüher  hervorgehoben  hat,  dafs  Substanzen  von  fein-  pio«otKke*t«n 

O  '  lind  Sedimcn- 

■ter  Zertheilung,  besonders  solche,  welche  unter  dem  Mi-  "n"^****" 


nnng«n. 


kroscope  amorph  erscheinen  und  das  Phänomen  der 
Brown'schen  Molecularbewegung  darbieten,  in  reinem 
Wasser  und  manchen  anderen  Flüssigkeiten  Tage,  Wochen 
und  Monate  lang  suspendirt  bleiben,  so  dafs  die  Flüssigkeit 
davon  ein  trübes,  mindestens  opalisirendes  Ansehen  hat. 
Durch  Hinzuftlgen  geringer  Mengen  einer  Lösung  von 
Alaun,  Leim,  Kalk,  kohlens.  Ammoniak,  verschiedenen  an- 
deren Salzen,  desgleichen  Säuren  u.  s.  w.  treten  die  festen 
Körpertheilchen  zu  flockigen  Aggregaten  oder  käsigem 
Gerinsel  ähnlichen  Massen  zusammen  und  fallen  nun  mehr 
oder  weniger  schnell  nieder,  so  dafs  die  Flüssigkeit  geklärt 
ersdieinl  An  dem  Niederschlage  ist  die  Molecularbewegung 
verschwunden  und  die  Theilchen  zeigen  sich  unter  dem 
Mikroscope  zu  Gruppen  gehäuft.  Bezüglich  der  Capillari-  BAdimentir. 
tätsverhältnisse  betreffender  Flüssigkeiten   fand  SchulzerititNnch«i. 

^  nungen. 

die  Thatsache,  dafs  eine  wässerige  Lösung  mehr  oder  we- 
niger in  dem  Verhältnisse  die  Klärung  begünstigt,  wie  die- 
selbe, in  einem  Capillarrohre  durch  Emporsaugen  gehoben, 
bis  zu  einem  Niveau  sinkt,  welches  höher  ist,  als  auf  welches 
sie  sich  durch  capillares  Emporsteigen  erhebt.  Bei  reinem 
Wasser^  ebenso  bei  Lösungen,  welche  die  Klärung  nicht 
begünstigen ;  sind  beiderlei  Niveauos  gleich  und   stimmen 

(1)  Pogg.  Ann.  GXXDC«  368;  im  Atu».  Zeitsch.  Ghem.  1867,  158. 
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annähernd  mit  demjenigen  überein,  bis  zu  welchem  eine  klä- 
rende Lösung  sinkt;  wenn  sie  in  dem  Capillarrohre  durch  Em- 
porsaugen  gehoben  wird.  Die  Differenz  der  beiderlei  Ni- 
veauos bei  einer  klärenden  Lösung  wächst  im  Allgemeinen 
mit  Vermiuderuug  des  Lumens  der  Capillarröhren. 
oapiuarftit.  jj   Reynolds  (1)  berichtet  über  ein  neues,  von  Mus- 

culus, Valson  und  C'*-  nach  einem  früher  (2)  mitgetheilten 
Princip  construirtes  und  Liquometer  genanntes  Alkoholo- 
meter. Der  wesentliche  Bestandtheil  desselben  ist  eine 
etwa  4  Zoll  lange,  in  Grade  abgetheilte  Capillarrohre, 
welche  mit  ihrem  einen  Ende  die  Oberfläche  der  auf  ihren 
Alkoholgehalt  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  berührt.  Der 
Punkt,  an  welchem  die  Flüssigkeitssäule  in  der  Capillar- 
rohre stehen  bleibt,  bezeichnet  den  Alkoholgehalt  Letz- 
terer wird  von  dem  Instrument  nur  bis  zu  20  pO.  ange- 
geben; alkoholreichere  Flüssigkeiten  werden  mit  Wasser 
verdünnt.  Ist  die  Temperatur  eine  andere  als  15^,  so 
müssen  die  Angaben  des  Liquometers  nach  einer  mitge- 
theilten Tabelle  berichtigt  werden.  Das  Liquometer  ist 
anwendbar  fUr  reine  alkoholische  Flüssigkeiten,  wohl  auch 
für  leichte  Weine,  liber  nicht  filr  zuckerreiche  Weine, 
Bier  u.  dgl. 
Adhision Ton  C h.  TomHuson  (3)  hat  im  Anschlufs  an  frühere (4) 
an  einander.  Bcobachtungen  dic  eigenthümlichen  Formen  untersucht, 
welche  Tropfen  von  Kreosot  annehmen,  die  auf  reines 
Wasser,  femer  auf  Wasser,  welches  etwas  Essigsäure,  Al- 
kohol, Aether  oder  Salze  enthält  und  auf  Wasser  gebracht 
werden,  welches  mit  einem  fläutchen  anderer  Flüssigkeiten 
(wie  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl,  Wintergrün- 
öl,  Bittermandelöl,  Nufsöl  und  viele  weitere)  überzogen  ist. 
Aus  den    Einzelbeobachtungen   zieht   Tomlinson   unter 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IX,  171.  —  (2)  Valflon,  Jahresber.  über 
die  Fortschritte  der  FfaTsik  von  F.  Zamminer  f.  1857,  2;  Mnsculns, 
Jahresber.  f.  1864,  5.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXIH,  401.  —  (4)  Jahres- 
ber. f   1864,  4. 
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anderen  folgende  Schlüsse  :  dafs  die  Adhäsionskraft  der  ^*^*';,;;; 
FlQssigkeitftoberfläche  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  *°  •'"»'>•'• 
was  sich  dadurch  kund  giebt,  dafs  die  Kreosotfigur  sich 
»itweder  überhaupt  nicht  bildet  oder  von  beträchtlich  län- 
gerer Dauer  ist;  dafs  die  Adhäsionskraft  der  Flüssigkeits* 
obeifläche  vermindert  wird  durch  Zusatz  von  kleinen  Men- 
gen Idslicber  Flüssigkeiten  und  löslicher  fester  Körper  zu 
dem  Wasser;  dafs  die  Adhäsionskraft  der  Flüssigkeitsober- 
flädie  vermindert  oder  vernichtet  wird  durch .  ein  Häutchen 
emiger  anderen  Flüssigkeiten;  dafs  die  Adhäsionskraft 
zwischen  Wasser  und  einem  Häutchen  anderer  Flüssigkeiten 
geschätzt  werden  kann  durch  den  Zuwachs  der  Dauer  der 
Kreosotfigur. 


J.  S.  Stas  hat  über  die  in  dem  Titel  deines  Werks:    ^lu«. 

^  ^  mein« 

^Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Propor-  ^4'.^^ -Vhe 
tionen,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Ver- ™*"^JJ^'; 
hältnisse*' (1)  bezeichneten  Gegenstände  umfjissende  und  mit   ^,^*^°^j^ 
der  gröfsten  Sorgfalt  ausgeführte  Untersuchungen  veröffent-  ^„7**^^^" 
licht.  Ueber  das  in  der  Einleitung  Gegebene  wurde  schon  be-     ''**'''•• 
richtet  (2).  Stas  macht  ferner  in  derselben  gegenüber  den  Un- 
tersuchungen und  der  Annahme  von  Dumas  (3),  alle  Atomge- 
wichte seien  Multipla  von  dem  des  Wasserstoffs  durch  1,00  oder 
durch  0,50  oder  durch  0,25,  auf  die  Unsicherheit  der  erste- 
ren  aufinerksam  und   bemerkt  weiter  :  Damit  man  als  be- 
wiesen betrachten  könnC;  dafs  gewisse  Atomgewichte  Mul- 
tipla von  0,25  sind,  müsse   in  der  durch  den  Versuch  ge- 
fundenen Zahl  ftir  das  Atomgewicht  die  zweite  Decimale 
constant  sein;  verfahre  man  anders,  so  leite  man  das  Ge- 
setz aus  der  Hypothese  und  nicht  aus  dem  Versuch  ab; 

(1)  üebersetzt  von  L.  Aronstein  (Leipzig  1867);  dieReaultate  im 
Awiqg  :  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VlI,  160;  femer  theilweiee  Zeitschr.  Chem. 
1866,  522;  Bull.  00c.  cliim.  [2]  VI,  298;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIV,  371; 
PbiL  Mag.  [4]  XXXIII,  187;  Chem.  Newa  XIV,  205,  218,  229,  241;  XV, 
1,  265,  307.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1865,  15.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  30; 
f.  1858»  13;  f.  1859,  1. 
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der  Beweis  der  Pr  out 'sehen  Hypothese,  welcher  Demje* 
nigen  zufalle ;  der  sie  als  eine  Naturwahrheit  hinstelle, 
werde  um  so  schwieriger,  je  kleiner  man  die  Einheit  nehme. 
ch«miMii«  —  Stas  gliedert  sein  Werk  in  drei  Abhandlungen.  In  der 
ersten  Abhandlung  giebt  Er  die  Untersuchungen  über  die 
Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  deren  erster  Theil 
über  die  Constanz  der  Zusammensetzung  der  sogenannten 
beständigen  Verbindungen,  und  deren  zweiter  Theil  über 
die  Veränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente, 
welche  die  chemischen  Verbindungen  bilden,  handelt.  Aus 
den  in  der  ersten  Abhandlung  niedergelegten  Versuchser- 
gebnissen  zieht  Stas  —  nachdem  Er  in  derem  ersten  Theil 
gezeigt  hat,  dafs  in  den  Grenzen,  die  Er  einhalten  mufste, 
um  den  Versuch  möglich  zu  machen,  die  Temperatur  keinen 
Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorammoniums 
und  auf  die  Zusanunensetzung  des  Chlorsilbers  ausübt,  und 
weiter,  dafs  der  Druck  ohne  irgend  einen  Einflufs  auf  die 
Zusammensetzung  des  Chlorammoniums  ist  —  folgende 
Schlüsse  :  Jode.,  broms.  und  chlors.  Silber  können  in  Jod- 
silber, Bromsilber  und  Chlorsilber  durch  schweflige  Säure 
Übergeführt  werden,  ohne  dafs  eine  noch  so  geringe  Menge 
von  Jod,  Brom,  Chlor  und  Silber  frei  wird.  Die  Ueberein- 
stimmung  der  bei  der  Umwandlung  dieser  drei  temären 
Verbindungen  in  binäre  Verbindungen  erhaltenen  Resultate 
zeigt  die  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der 
Elemente,  welche  sie  zusammensetzen.  Eben  so  ist,  und 
so  weit  es  nöthig  war  einen  solchen  Beweis  zu  führen,  die 
Constanz  der  Zusammensetzung  eines  dieser  binären  Kör- 
per bewiesen.  Aus  der  Verbindung  dieser  zwei  Reihen 
von  Thatsachen  folgt  nothwendig,  dafs  die  Körper  sich  in 
absolut  festen  und  unveränderlichen  Verhältnissen  mit 
einander  verbinden,  dafs  diese  Verhältnisse  wirkliche  Con- 
stauten  sind  und  dafs  die  Gesetze  der  chemischen  Propor- 
tionen, die  der  atomistischen  Hypothese  als  experimentelle 
Basis  dienten,  mathematische  Gesetze  sind,  wie  das  die 
Chemiker  seit  beinahe  einem  halben  Jahrhundert  angenom- 


Am  8ilb«n. 
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men  haben.  Es  Iftfst  sich  daher  -  mit  YoIIem  Recht  der 
Schlnis  ziehen^  dafs  die  unter  normalen  Bildungsbedingungen 
dargestellten  zusammengesetzten  Verbindungen  nothwendi- 
gerweise  ihre  Elemente  genau  in  den  Verhältnissen  dieser 
Constanten  enthalten  müssen.  —  In  der  zweiten  Abhand- 
lung giebt  Stas  die  Untersuchungen  über  die  Atomge-  ^'""^ 
wichte  (1)  des  Silbers  ^  des  Jods^  des  Broms  ^  des  Chlors 
imd  des  Schwefels^  ausgeftLhrt  um  zu  constatireU;  ob  das 
Atomgewicht  des  Silbers  sich  bei  der  Bestimmung  mittelst 
dieser  verschiedenen  Körper  gleich  grofs  ergiebt  imd  ob 
diese  Atomgewichte  mit  der  P  rou  tischen  Hypothese  über- 
einstiinmen.  Aus  den  in  dieser  Abhandlung  niedergelegten 
Versuchsergebnissen  zieht  Stas   folgende  Schlüsse.     Für 

das  Atomgewicht  des  Silbers  ergeben  sich  folgende  Zahlen : 

I.  n.  m.        Mittel 

Ans  der  Synthese  des  Jodsflben  und 

der  Analyse  des  jods.  Silben         107,918     107,950     107,917    107,928 
Ans  der  Synthese  des  Bromsilben  und 

der  Analyse  des  broms.  Süben       107,905     107,937        —         107,921 
Aus  der  Synthese  des  Chlorsilben  und 

der  Analyse  des  chlon.  SUben       107,929    107,947        ~        107,987. 

Die  sieben  Atomgewichtsbestimmungen  mit  drei  verschiedenen 
Körpern  nach  von  einander  unabhängigen  Methoden  aus- 
geflthrt  gaben  als  aUgemeines  Mittel  107^929.  Die  Zahlen^ 
aas  welchen  diese  Mittelzahlen  abgeleitet  sind;  zeigen  eine 
beinahe  ftbr  alle  gleich  grofse  Abweichung  unter  einander? 
diese  Abweichung  rührt  unfehlbar  von  dem  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  her.  Man  kann  deshalb  alle  diese 
Zahlen  als  identisch;  das  Atomgewicht  des  Silbers ;  herge- 
leitet aus  den  Verbindungen;  die  dieser  Körper  mit  dem 
Jod,  dem  Brom  und  dem  Chlor  bildet;  als  unveränderlich 
dasselbe  betrachten.  Vergleicht  man  das  mittlere  Atomge- 
wicht und  die  äufsersten  Zahlen  mit  den  aus  anderen;  theils 
von  Marignac  theils  von  Stas  ausgeführten;  Bestim- 
mungen hergeleiteten  Besultateu;  so  hat  man  : 


(1)  Alle  Gewichtsangaben  gelten  für  den  leeren  Raum. 

f.  Ch«m.  m.  •.  w.  rar  1807.  9 
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^^»^-  1843  fand  Marignao  aoB  der  Synthese   des  Ghlorailben 

und  der  Analyse  des  Chlorsäuren  Silbers  ....      107,915 

Indem  Er  das   Silber   mit  dem  Chlor  durch  Chlorkalium 

und  Chlors.  Kalium  verband,  erhielt  Er  das  Mittel       107,920 

Zwei  Jahre  später  führte  Ihn  die  Analyse  yon  Silbersalzen 

mit  organischen  Substanzen  zu 107,950 


Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  ist 107,928. 

Aus  Stas'  (1)  1860  publicirten  Untersuchungen  folgt,  dab 
man,  wenn  man  das  Silber  mit  dem  Chlor  yennittelst 
des  Chlorkaliums  und  des  chlors.  Kaliums  in  Verbin- 
dung bringt,  erhält 107,943 

Die  Synthese  des  Schwefelsilbers  und  des  schwefeis.  Silbers 

haben  Stas  ergeben 107,920 

Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Bestimmungen  ist   .     .    .       107,981. 

Die  drei  Mittelzahlen  ;  1)  107,928  (Marignac); 
2)  107,931  (Stas);  3)  107,929  (Stas)  sind  also  identisch. 
Nach  Vorstehendem  ist  mithin  das  Atomgewicht  des  Silbers, 
nach  verschiedenen  Methoden  und  vermittelst  verschiedener 

Körper  bestimmt,  eine  wirkliche  Constante  und  diese  Con* 

» 

stante  =  107,93,  wenn  man  den  Sauerstoff  =  16,00  an- 
nimmt. —  Bestimmt  man  das  Atomgewicht  des  Chlors,  des 
Broms,  des  Jods  und  des  Schwefels  mit  Hülfe  der  Zahlen, 
welche  zur  Bestimmung  der  Constante  des  Silbers  gedient 
haben,  so  kommt  man  zu  folgenden  Resultaten  : 

am  Ohio»,  ^ag  das  CMar  betrifft  : 

Fand  Marignao  nach  Ewei  verschiedenen  Methoden  .  35,455 
Stas'  1860  publioirte  Synthesen  und  Analysen  leiteten  sra  35,460 
Die  Analysen  des  Chlorsäuren  Silbers   und  die  Synthesen 

des  Chlorsilbers  zu 85,458 

Im  Mittel 85,457. 

dM  Broms,  Was  das  Brom  betrifft  : 

1848  fand  Marignac  durch  die  Synthese  des  Bromsilbers  79,945 
Indem  Er  Bromkalium  mit  dem  Silber  in  Verbindung  brachte 

fand  Er .       79,968 

Aus  den  Synthesen  des  Bromsilbers  und  den  Analysen  des 

broms.  Silbers  leitet  Stas  ab 79,940 

Im  Mittel 79,951. 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  1. 


Allgemeine  und  phyBikalische  Chemie.  ]^9 

Wm  6m»  Jod  betrifit  :  f^"«** 

Hariguac  erhielt  durch  die  Synthese  des  Jodsilben  .      126,840       dwJods, 
Indem  Er  das   Silber  mit  dem  Jodkalium  in  Verbindung 

brachte  erhielt  Er 126,847 

Ans  Stas*  Synthesen  des  Jodsilbers  und  Analyse  des  jods. 

Sflbers  leitet  sich  ab       126,857 

Im  Mittel 126,848. 

Wa»  den  Sektotfel  betrifft  :  d-schw^idi, 

Ans  Stas'  Synthesen  des  Schwefelsilbers  und  Analyse  des 

schwefeis.  Silbers  leitet  sich  ab 32,074. 

Die  mit  bo  einfachen  Mitteln  ausgeftlhrten  Untersuchungen 
Marignac's  führen  also  absolut,  was  das  Atomgewicht 
des  Chlors^  Broms,  Jods  und  Silbers  betrifilt;  zu  demselben 
Besultat  wie  die  eigenen  Untersuchungen  von  S[tas,  bei 
denen  Dieser  oft  sehr  complicirt  verfahren  mufste,  um  Feh- 
lerquellen zu  vermeiden  und  Einwürfen  gegen  die  Resul- 
tate zuvorzukommen.  —  In  der  dritten  Abhandlung  giebt 
Stas  die  Untersuchungen  zur  Bestimmung  und  Controle 
der  Atomgewichte  des  Stickstoffs,  des  Broms,  des  Chlors, 
des  Silbers,  des  Lithiums,  des  Kaliums,  des  Natriums  und 
des  Blei's.  Aus  den  Synthesen  des  Salpeters.  Bleies  leitet  sich, 
wenn  man  den  Sauerstoff  ==  16,00  annimmt,  unter  Be- 
nützung des  ftLr  den  Stickstoff  gefundenen  Atomgewichts 
14,044  das  Atomgewicht  des  Bleies  ab  im  Mittel  zu  206,918; 
ao8  den  Synthesen  des  schwefeis.  Blei's  leitet  sich,  wenn 
man  den  Sauerstoff  ss  16,00  annimmt,  unter  Benutzung 
des  f)ir  den  Schwefel  gefundenen  Atomgewichts  32,0742 
das  Atomgewicht  des  Blei's  ab  zu  206,934.  Für  die  übrigen 
Elemente  sind  die  durch  Umwandlung  der  Chlorverbin- 
dungen der  Alkalimetalle  in  Salpeters.  Salze  abgeleiteten 
mid  controlirten  Atomgewichte  bereits  früher  (1)  mitge- 
dieilt  worden,  wobei  aber  filr  das  Atomgewicht  des  Kaliums 
die  Ergebnisse  der  das  Ende  der  dritten  Abhandlung  bil- 
denden Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Brom- 
kafium  und  Silber  mitberücksichtigt  sind. 


(1)  Jahresber.  f.  1866»  16. 

2* 


Atom* 
m0ob«iilk. 
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G.  Hinrichs  (1)  hat  die  Umrisse  eines  Versuchs  ge- 
geben^ die  heutige  Chemie  io  eine  Mechanik  der  Atome 
zu  gestalten.  Derselbe  legt  hierfiir  die  Hjrpothese  zu  Grunde, 
dafs  die  chemischen  Elemente  aus  einem  einzigen  Grund- 
stoff, dem  Pantogen,  gebildet  seien,  dessen  untereinander 
gleiche,  als  materielle  Punkte  zu  betrachtende  Atome  Er 
Panatome  nennt.  Drei  dieser  Panatome  bilden  ein  regel- 
mäfsiges  Dreieck,  denn  dieses  stellt  die  Figur  des  stabilen 
Gleichgewichts  dreier  gleichen  Punkte  dar;  durch  Hinzu- 
tritt weiterer  Panatome  entstehen  ebene,  in  regelmäfsige 
Dreiecke  theilbare  Figuren.  Vier  Panatome  können  ein 
Quadrat  (2)  bilden;  durch  Hinzutritt  weiterer  Panatome 
ensteben  ebene  rechtwinkelige,  in  Quadrate  theilbare  Fi- 
guren. Indem  solche  Panatomplatten  sich  verldcal  über 
einander  lagern,  entstehen  Prismen  als  die  Atome  der  Ele- 
mente. Die  Elemente,  welche  aus  in  regelmäfsige  Drei- 
ecke theilbaren  Panatomplatten  gebildet  sind,  nennt  Hin- 
richs Trigonoide  (Metalloide).     Die  Gesammtsumme  der 


(1)  vAtommechamk**  betitelte,  dentBohe,  in  100  Exemplaren  an-yer- 
schiedene   Universitäten,    gelehrte  Gesellschaften  und  einzelne  Vertreter 
der  Wissenschaft  abgesandte  Druckschrift,    ron  welcher  der  Verfasser 
weiter  ein  französisches  Resum^  in  2500  Exemplaren  vertheilte.  —  (2)  Wir 
machen  hier  darauf  aufmerksam,  dafs  das  stabüe  Gleichgewicht  Ton  vier 
materiellen  gleichartigen  Punkten  nur  durch  das  regelmftfsige  TetraMer 
gegeben  ist   und  ein  labiles  Gleichgewicht  bei  eintretender  Bewegung 
nicht  behauptet  werden  kann.     In  Uebereinstimmung  hiermit  Iftfst  auch 
Hinrichs  in  der  Folge  (vgl  S.  22)  ein  Stickstoffatom  mit  3  Wasserstoffato- 
men  eine  grade  regelmäfsige  dreiseitige  Pyramide  bilden,  dessen  Spitze  das 
Stickstoffatom  ist  und  dessen  gleichseitiges  Grunddreieck  die  drei  gleicharti- 
gen Wasserstoffatome  ausmachen.   Ersetzt  man  nun  das  Atom  an  der  Spitze 
durch  ein  mit  den    drei   übrigen  gleichartiges,   so   mufs  jedes  der  vier 
Atome  zu  den    drei  übrigen  in   genau  gleiche  Lage  kommen,  d.  h.  es 
entsteht  das  reguläre  Tetraeder,  ein  besonderer,  der  regelmäfsigste,  Fall 
der   geraden   regelmäfsigen  dreiseitigen  Pyramide.     Mit  welchem  Recht 
aber  lä&t  Hinrichs  die  mechanischen  Gesetze,  welche  Er  als  fttr  Ele- 
ment-Atome giltig   anerkennt  und  eben  so  nach  Obigem  anerkannte,  als 
es  sich  um  drei  Panatome  handelte,  aulser  Acht,   wenn  vier  und  mehr 
Panatome  in  Betracht  kommen?  A.  N. 
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PanatomeunlilemeDtatom  giebtdas  Atomgewicht^  Ätogranmi; 
emea  Elements;  und  dieses  wird  demnach  erhalten  durch 
Moltiplication  der  Zahl  der  eine  Panatomplatte  zusammen- 
setzenden Panatome  mit  der  Zahl  der  das  Elementatom 
bildenden  Platten.  So  z.  B.  bildet  sich  ein  regelmäfsiges 
Sechseck  aus  sieben  Panatomen  (sechs  an  den  Ecken^  eines 
in  der  Mitte);  vier  solcher  Sechsecke  übereinander  gelegt 
geben  ein  hexagonales  Prisma  von  4 .  7  =  28  Panatomen ; 
es  ist  diefs  das  Atom  des  Stickstoffs  mit  dem  Atogramm  28. 
Da  femer  das  Wasserstoffatom  aus  zwei  Panatomen  besteht; 
80  ist  überhaupt  das  stets  durch  eine  ganze  Zahl  ausge- 
drückte Atogramm  das  Doppelte  des  Atomgewichts  (1)  der 
neueren  Chemie.  Hinrichs  construirt  in  der  angedeute- 
ten Weise  die  Atome  sämmtlicher  Elemente.  Die  Atomi- 
ciftt  (Werthigkeit)  der  Elementatome  ist  durch  die  Form 
der  Panatomplatten  bestimmt.  So  liegt  den  Phosphoiden 
(N;  P;  As;  Sb;  Bl)  das  Sechseck  und  im  Besonderen  dem 
Stickstoff;  wie  vorhin  gezeigt  wurde ;  das  aus  sieben  Pan- 
atomen gebildete  regelmäfsige  Sechseck  zu  Crrundc;  welches 
sich  in  drei  Bhomben  auflösen  läfst;  in  deren  Schwerpunk- 
ten (2)  sich  drei  Wasserstoffatome  anlagern  können.  In- 
dem die  Längsrichtungen  dieser  drei  Wasserstoffatome  sich 
untereinander  und  mit  derjenigen  des  Stickstoffiitoms  parallel 
legeu;  beanspruchen  die  drei  Wasserstoftatome  keine  gröfsere 
Breite  als  diej^PanatompIatte  des  Stickstoffs ;  man  hat  zwei 


(1)  YgL  die  hieroas  bezfiglich  der  Atomgewichte  der  neueren  Chemie 
neh  ergebenden  Folgenmgen  mit  den  YersachsergehniBsen  von  Stas, 
8i  15.  —  (2)  Wir  erlauben  uns  hierzu  die  Bemerkung,  dafs  von  den 
neben  Panatomen  der  regelm&&ig  sechsBeitigen  {Panatomplatte  eines, 
dmlich  das  mittlere,  den  gemeinsamen  Eckpunkt  aller  drei  Rhomben, 
^i  die  gemeinsamen  Eckpunkte  je  zweier  Rhomben  bilden  und  die  drei 
fixten  nur  je  einem  Rhombus  angehörezL  Legt  man  mithin  die  An- 
BefaoDgsmitlelpankte  in  die  Schwerpunkte^der  drei  Rhomben,  so  schreibt 
■m  einem  jeden  der  drei  yorhererwShnten  die  doppelte,  dem  zuerst  er- 
vliinten  mittleren  die  dreifache  Wirkung  zu,  was  offenbar  unzulässig  ist, 
da  nach  der  ChnuidTorauflsetEung  H inri  oh  s*  die  einzelnen  Panatome  ganz 
i^äduartig  sind.  A.  N. 


Atom> 
thABik. 
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oM^JÜik.  Volume  Ammoniak.  Da  die  drei  WasBerstoffatome  unter 
einander  ganz  gleich  sind;  so  haben  sie  gegenseitig  und 
zu  dem  Stickstoffatom  ganz  gleiche  Stellung;  sie  selbst 
bilden  also  ein  regelmäfsiges  Dreieck,  über  dessen  Schwer- 
und  Mittelpunkt  sich  das  Stickstoffatom  befindet.  Die  ge- 
genseitige Lage  der  Atome  im  Typus  Ammoniak  ist  durch 
eine  gerade  regelmfifsige  dreiseitige  Pyramide  bezeichnet, 
im  Typus  Salzsäure  durch  eine  gerade  Linie ;  im  Typus 
Wasser  durch  ein  gleichschenkeliges  Dreieck ,  im  Typus 
Sumpfgas  durch  eine  gerade  regelmäfsige  vierseitige  Pyra- 
mide. Für  temäre  Verbindungen  fiihrt  Hinrichs  die 
Doppelpyramide  als  die  Lagerung  der  Atome  bezeichnend 
auf.  Die  organischen  Beihen  entstehen  nach  Hinrichs, 
indem  sich  mehrere  Kohlenstoffatome  parallel  nebeneinan- 
der zu  einer  Reihe  zusammenstellen.  —  Hinrichs  betrach- 
tet femer  die  physikalischen  Eigenschaften  —  wie  Baum- 
erfbllung;  Schmelz-  und  Siedepunkte^  Lichtbrechung^  Spec- 
trallinien  —  und  die  morphologischen  Eigenschaften  oder 
die  Erystallformen  chemischer  Verbindungen  nebst  den 
physikalischen  Eigenschaften  der  Bjrystalle.  —  Wir  können 
hier  um  so  weniger  auf  das  Einzelne  eingehen^  als  Hin- 
richs selbst  auf  43  enggeschriebenen  Selten  grofsen  For- 
mats nach  eigenem  Geständnifs  (1)  nur  das  Progranun  der 
Atommechanik  vorlegen  konnte  und  in  einem  Privatbriefe 
den  Leser  ersucht;  durch  eigenes  Nachdenken  die  grofsen 
Lücken  auszuftQlen.  —  Hervorgehoben  sei  noch;  dafs  manche 
der  von  Hinrichs  ausgesprochenen  Sätze  unabhängig  von 
Seiner  Annahme  eines  Pantogens  sind.  So  wird  z.  B.  die 
Ansicht;  dafs  die  Verbindungswärme  in  der  von  den  Ato- 
men bei  ihrer  Annäherung  gewonnenen  lebendigen  Ejraft 
ihre  Quelle  habc;   wohl  Allen  eigen  (2)  sein,    welche  mit 

(1)  Resom^  fraiv^s.  —  (2)  Dieselbe  findet  sich  z.  B.  in  allgemein- 
fafslioher  Form  dargestellt  in  :  „die  W&rme  betrachtet  als  eine  Art  der 
Bewegung"  yon  John  Tyndall,  deutsche  Ausgabe  (1867)  nach  der 
zweiten  Auflage  des  Originals  durch  H.  Helmhol tz  und  G.  Wiede- 
mann,  S.  59,  67. 
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dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  mechanischen  Wärme- 
theorie  vertraut  sind.  Eben  so  läfst  sich  die  oben  angedeu- 
tete räumliche  Darstellung  der  chemischen  Typen  leicht 
und  ohne  Nachtheil  ganz  der  Hypothese  des  Pantogens 
entkleiden  und  dann  ist  auch  der  grofse  Abschnitt  (S.  27 
bis  42)  über  morphologische  Eigenschaften  (1)  unabhängig 
von  dieser  Hypothese  (2). 

A.  Naquet  (3)   giebt  einen  kritischen  Bericht  über    ^ffl»**«*- 
zwei  Vorlesungen,   welche  Deville  vor   der  SocietS  chi- 
naguß  über  A£Bnität  gehalten  hat. 

P.  Krem  er  s  (4)  stellt  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ihm  beschriebenen  Körpemetzes  (5)  Betrachtungen  an  über 
die  Temperaturgrenzen  der  Affinität  der  Verbindungen 
erster  Ordnung. 

A.  Vernon  Harcourt  (6)  hat  die  Kesultate  Seiner 
Untersuchungen  (7)  über  den  Betrag  chemischer  Umsetzun- 
gen unter  verschiedenen  Bedingungen,  und  zwar  bezüglich 
der  Einwirkung  von  Uebermangansäure  auf  Oxalsäure  und 
von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Jodwasserstoff  in  einer  aus- 
fthrlicheren  Abhandlung  dargelegt.  Die  einzelnen  Ver- 
Buchsergebnisse  sind  in  folgenden  Zusammenstellungen  mit- 


(1)  Da  Hinrichs  in  seinem  Resum^  behauptet,  daÜB  dieser  Abschnitt 
die  ente  mechanische  Theorie  der  Krystallformen  gebe,  so  erlauben  wir 
uns  dem  gegenüber  zu  verweisen  auf  :  Chr.  Wiener  in  ^Die  Grund- 
siige  der  Weltordnung  Ton  Chr.  Wiener  (IBBS)**  und  in  „Molecular- 
eonatitation  und  Wachsthum  der  Krystalle  von  A.  Knop  (1867)''  S.  18 
(TgL  8.  1  dies.  Ber.),  und  auf  Bemerkungen  von  J.  D.  D  a  n  a  (Sill.  Am.  J.  [2] 
XLVy  103).  —  (2)  Oewifs  wttrde  H  i  n  r  i  o  h  s  den  Yorurtheiien,  welcheEr  be- 
xfigüefa  Seiner  Arbeit  befürchtet,  am  Besten  dadurch  vorgebeugt  haben,  wenn 
Er  die  von  Seiner  Annahme  eines  Pantogens  nicht  bedingten  Theile  der- 
seHien  auch  selbststHndig  dargestellt  hfttte,  anstatt  die  Hypothese  des 
Paatogens  als  scheinbare  conditio  sine  qua  non  fOr  alles  Folgende  voraof- 
sasteUen.  Denn  mit  dem  Endziel  Hinrichs*,  die  Chemie  in  eine  Me- 
elianik  der  Atome  an  gestalten,  wird  man  wohl  allgemein  einverstanden 
eehi,  wenn  man  auch  über  die  Wege,  auf  welchen  dieses  Ziel  zu  erstrehen 
iat,  verschiedener  Ansicht  sein  kann.  A.  N.  -^  (3)  Lab.  1867,  63,  327. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CXXXH,  561.  —  (5)  Jahresber.  f.  1863,  13.  —  (6) 
Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  460.  —  (7)  Jahresber.  f.  1864,  9;  f.  1866,  10. 
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Afflnitit. 


getfaeilty  bezüglich  der  Besprechnng  derselben  müssen 
jedoch  des  Näheren  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


/)  Einwirkung  van  üebermangansäure  auf  Oxalsäure* 
ümsetzungsgleichung  : 

KsHd,Os  +  3  H,B04  +  5  HsO,^4  =  KJ^4  +  2  MnSO«  +  lOCfO,  +  8HtO. 

A.    Abänderung  der  Scktoefelsduremengen. 
Relative  Gewichte  der  angewandten  Sahstanfen  : 

K,Mn,08,  5H,€,04,  2MDSO4,  x  H,B04, 
Wirklichea   Gewicht  des  Ühermangans.  Kali's   0,016   Gnn.;   Yolnm  der 
Lösung  S30  CC;  Temperatur  16^0.;  Daner  eines  Jeden  YenmchB  4  M- 
nuten : 

Schwefolaänremolecaie  2  |    4  |    6  |    8  |  10 1  12  |  14  |  16  |  22 

Procentth.  der  Zersetzung  21,836,0161,1. 63,5|71,6|77,4{82,4,85,7|92,3 

B.     Abänderung  der  Mengen  von  ichwefeli,  Manganoxydul, 
RelatiTe  Gewichte  der  angewandten  Suhstanxen  : 

K|Mn,08f  5H,€,04,  IOHS&O4,  xMnSO«. 
Gewicht  des  ühermangans.  KalTs  0,016  Grm.;  Yolum  der  Lösung  330  OC. ; 
Temperatur  16^  C. ;  Dauer  eines  Jeden  Versuchs  4  Minuten  : 


MoIecHIe  von 
"\''aD?lydar°'0,0  0,25  0,6  0,75  1 ,0 !  1,25 


1,5 


1,75  2,0 


2,26 


2,5 


2,76 


3,0 


4,0 


6,0 


10,0 


Proeentth.  der  0,81  2,8  4,716,1   19,7  13,6121,6,47,7 170,1  79,4  82,9184,0 184^6|86,1  86,3,86,8 
ZersetBung  |  |         I  111  III  I 

C.     Abänderung  der  Oxaltäuremengen* 

Relatiye  Gewichte  der  angewandten  Suhstanzen  : 

K|Mn,09,  3Mn804,  xH,€,^4 
Gewicht  des  ühermangans.  Kalis  0,016  Grm.;  Volum  der  Lösung  100  CC. ; 
Temperatur  16^  C;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  3  Minuten  : 


Oxals&ure- 
molecüle 


3 


6 


8 


9 


10 


11 


16 


20 


30 


50 


100 


Procentth.  der  0,0 
Zersetzung 


17,8 


28,5 


36,3 


39,8 


43,5 


62,1 


36,7 


12,2 


8,0  7,6 


6,9 


6,7 


7,4 


7,7 


12,0  18,2 


RelatiTe  Gewichte  der  angewandten  Suhstaiusen  : 

K,Mn,^8f  3MnB94,  15HtS04,  xHtCf,^«. 
Gewicht  des  ühermangans.  Kali^s  0,016  Grm.;  Volum  der  Lösung  100  CC; 
Temperatur  16^  C. ;  Dauer  eines  jeden  Versuchs  8  Minuten  : 

Oxalsäure-         I       |       |       I       I       I       I       I       I 

molecüle        0|    1  |    2  |    8  |    4  |    5  |    6  |    7  |    8  |    9 


10 


11 


12 


16 


SO 


80 


13,4 


11,8 


Procentth.  der  0,0120,6142,362,9  77,8|87,4i91,7'84,8{61,6|26,4|17,0 
ZersetBung         |       |       |  I       I        I        I       I       I 

D.     Aenderung  der  Mengen  de$  übemumgane.  SaUee. 

Relative  Gewichte  der  angewandten  Buhstanzen  : 

KtMugOs,  14Mn694,   108  H^e,^«. 


9,7|8,7 


»,0 
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Gewicfai  des  übennaag«!».  Kali's  0,015  Qnn ;  Vohun  der  Löffong  200  GG. ;    AAniut. 
Tempentar  16^  C;  Daaer  eines  jeden  VersaohB  z  Minuten  : 

Dmst  de«  Vergacha   2  [    5  |    8  |  11 1  U  |  17  |  27  |  81  |  85  j  44  |  47  |  58  |  61 1  68 


Oxydirender  Bflok-  9^S 
ftend 


87,9|81,3 


74,968,7 


64,0 


49,8 


44,0 


39,1 


31,6 


28,3|24,2 


20,2 


17,0 


Es  bflden  die  nach  gleichmäfBig  wachsenden  Zeiten  vor- 
handenen  Rückstände  eine  geometrische  Beihc;  und  es  läfst 
sich  nachweisen ;  dals  diese  Beziehung  stattfinden  mufs^ 
wenn  der  Betrag  der  in  irgend  einem  Moment  stattfinden- 
den Umsetzung  proportional  ist  dem  oxjdirenden  Bück- 
stand. 

2)  Einwirkung  von  Wasserstoffhyperoxi/d  auf  Jodwasserstoff. 
Umsetzongsgleichung  :  H^O,  +  2HJ  =  2H,0  +  ^a- 

A.    Abänderung  der  Mengen  von  Wasientoffkyperoxyd. 

Dem  firüher  (1)  Mitgetheilten  reihen  wir  folgende  Ver- 
Bachsergebnisse  an^  fiir  welche  die  Salzsäure  durch  ver- 
dOnnte  Schwefelsäure  ersetzt  war  : 


Iktnir  das  tot- 
'^ISd?"*"  20,96 

19,95 

18,95 

17,95 

16,95 

15,95 

14,95 

13,95 

12,95 

11,95 

10,95 

9,95 

'V^ST"    0,00 

4^57 

9,37 

14,5 

19,87j  25,57 

31,68 

38,20 

45,23,52,82 

61,12 

70,15 

SdüBtonraU  für 
|i«ieh«B  Betrsff 
Mr  ohMotoehea 
UmicUrang 

4,57 

4,80 

5,13 

5,37 

5,70 

6,11 

6,52 

7,03 

7,59 

8,30 

9,03 

B«ln«  dM  Tor- 

kttdtneB  Hjper- 

ozyda 

8,95 

7,95 

6,95 

5,95 

4,95 

3,95 

2,95 

1,95 

0,95 

Zeit  T»m  Beginn 

«0,  In  Mi«. 

80,08 

91,27 

103,88118,50  135,85 

157,00 

184,53 

223,45 

291,18 

MtintenriU  Ar 
l^ken  Betrag 

ÜBaetsnng 

9,98 

11,19 

12,61 

14,62 

17,35 

21,15 

27,53 

38,92 

67,78 

Der  Betrag  der  in  irgend  einem  Moment  stattfindenden 
Umsetzung  ist  dem  Betrag  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Hjrperozjds  proportional  (2). 


(1)  Jahiesber.  f.  1866, 10.  —  (2)  Bez%lich  desBerechnungsverfahrenB, 
veloliet  die  Uebereinstimmmig  dieses  Satzes  mit  den  Versuchsergebnissen 
dstfiitt,  Terweist  Haroonrt  anf  Esson,  Phflosophical  Transactions, 
1866,  123. 
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B.    Abämderung  dvr  Menge  dee  JedhaÜHme» 

Die  in  dieser  Kichtung  angestellten  Versuche  ftihrten 
ebenfalls  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  der  Betrag  der  in  irgend 
einem  Moment  in  der  Lösung  stattfindenden  Umsetzung 
sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  direct  mit  der  Jodid- 
menge  ändert. 
wlguoJL"*  L.  Pfaundler  (1)  hat  mit  Zugrundelegung  der  von 
*°*Atome/*'Clau8iu8  (2)  gelieferten  Theorie  der  Äggregatzustände 
und  in  consequenter  Nachbildung  der  Verdampfungstheorie 
Desselben  nicht  sowohl  eine  Theorie  der  Dissociationser- 
scheinungen  (3)  aufgestellt,  sondern  auch  eine  Theorie  der 
Gleichgewichtszustände  zwischen  reciproken  ßeactionen, 
eine  Erklärung  der  Massenwirkung;  eine  Betrachtung  der 
doppelten  Wahlverwandtschaft  gegeben,  und  in  letzterer 
Hinsicht  das  Verhältnifs  der  von  Ihm  vorgeschlagenen  Hy- 
pothese zu  der  seither  fast  unbeachteten,  gelegentlich  der 
Theorie  der  Aetherbildung  von  Williamson  (4)  darge- 
legten Hypothese  über  den  fortwährenden  Austausch  der 
Elemente  erörtert.  Pfaundler  zeigt,  dafs  die  Art  der 
Zersetzung  aufser  von  den  Affinitäten  auch  noch  von  einer 
anderen  Ursache,  dem  Bewegungszustande,  abhängig  sein 
mufs,  und  dafs  deshalb  auch  solche  Reactionen  eintreten 
können,  welche  den  Affinitäten  entgegen  zu  wirken  scheinen 
(reciproke  ßeactionen).  Wir  empfehlen  das  Studium  der 
Originalabhandlung,  die  eine  bedeutende  Kürzung  nicht 
wohl  zuläfst. 
^Teu^dct**'  ^'  Naumann  (5)  hat  im  Anschlufs  an  die  Ergebnisse 
Atombewe-  geiucr  Arbcit  über  spec.  Wärme  der  Gase  (6)  und  mit 
Benutzung  des  von  B.  Clausius  (7)  fUr  die  mittlere  (8) 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  55;  im  Aubz.  Zeitschr.  Ghem.  1867,  573. 
—  (2)  Jahresber.  über  die  Fortschritte  der  Physik  von  F.  Zamminer, 
f.  1857,  39,  40.  —  (3)  Vgl.  diesen  Bericht  bei  Dissociation.  ^  (4)  Jah- 
resber. f.  1851,  510.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII,  284;  Phil.  Mag. 
[4]  XXXrV,  373.  >>  (6)  Dies.  Berieht  bei  spec.  Wftrme.  —  (7)  Jahresber. 
f.  Physik  von  F.  Zamminer  f.  1857,36;  Pogg.  Ann.  C,  877.  —  (8)  VgL 
bezüglich  dieses  Begriffs  Pogg.  Ann.  C,  372. 
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GFesdiwindigkeit  der  Gasmolecüle  entwickelten  Ausdrucks 
die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Bewegung  der  Atome 
Innerhalb  des  Molecüls  berechnet.  Bezeichnet  N  das  Atom- 
gewicht irgend  eines  einfachen  Körpers^  bezogen  auf  das 
des  Wasserstoffs  ss  1^  so  ergiebt  sich  für  die  Geschwindig- 
keit eines  Atoms  desselben  in  gasförmigen  Verbindung^ 

bei  if>  die    Gleichung    Vt   =  0;8165 .  485°|/- ^^^>^  +  *   , 

^       *  ^  y  274,6 . 0,0692  N' 

welche  flir  0^  übergeht  in  Vo  =  ~"^=« 

P.  J.  van  Kerckhoff  (1)  stimmt  in  Betrachtungen  Atomidt«. 
über  Atomicität  (2)  und  Afißnität  der  Ansicht  bei,  dafs 
dasselbe  Kadical  gesättigte  Verbindungen  bilden  kann,  in 
welchen  seine  Atomicität  nicht  nothwendig  dieselbe  ist;  so 
sei  das  Antimon  in  SbCU  filnfatomig^  in  ShJs  dreiatomig. 
Zur  Erklärung  verwickelterer  Verbindungen  nimmt  Der- 
selbe Affinitätsrückstände  in  sich  verbindenden  Molecülen 
an.  So  wird  nach  Ihm  die  Affinität  von  Pt  durch  CI4  nicht 
vollständig  erschöpft,  wiewohl  der  Rest  nicht  hinreicht,  um 
sich  zweier  neuen  Affinitäten  zu  bemächtigen;  eben  so  ist 
im  KCl  der  Affinität  des  einen  der  Radicale  durch  diejenige 
des  anderen  nicht  vollständig  genügt.  Indem  nun  der 
Affinitätsrückstand  des  PtCU  dem  zweifachen  des  KCl  ent- 
spricht ^  erklärt  sich  die  Verbindung  2KC1,  PtCU.  Eine 
gemeinschaftliche  Mafseinheit  ftLr  die  Molecularverbindungen 
werde  sich,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  einatomigen  Atome 
die  Mafseinheit  ftir  Atomverbindungen  sind,  wahrscheinlich 
auffinden  lassen.  Die  chemische  Affinität  fafst  Kerckhoff 
als  potentielle  Energie  (Arbeitsvorrath)  auf  (3). 

W.  Gibbs  (4)  erinnert  daran,  dafs  Kekul^  (5)  die 
Unveränderlichkeit  der  ursprünglichen  oder  wesentlichen 
Atomidtät  eines  Elements  behauptet,  während  Wurtz  (6) 


(1)  Arch.  n^erland.  1, 68.  —  (2)  Tgl.  Jahresber.  f.  1864,  9  £f.  —  (8) 
Tjl^  Berthelot,  Jahresber.  f.  1865,  47  und  H.  W.  Schröder  ran 
derKolkin  diesem  Bericht  unter  Wllrmewirkangen  n.  s.  w.  — (4)  Sill.  Am.  J. 
[S]  XLIV,  409.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864, 10.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  12. 
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Atomidiit.  |2nd  Frankland  mehr  als  eine  Sättigangsstafe  einem  Ele- 
mente zuschreiben ;  dafs  nach  K  e  k  n  1  ^  's  Anschauung  Phos- 
phorchlorid  eine  Molecularverbindung  (P'"Cl8  +  CSU)  i«t, 
während  nach  der  letzteren  es  eine  atomistische  Verbindung 
(P^CU)  darstellt;  dafs  aber  alle  Chemiker  der  Ansicht  zu 
sein  scheinen;  Erystallwasser  befinde  sich  in  molecularer 
und  nicht  in  atomistischer  Verbindung;  und  dafs  demnach 
die  Grenze  zwischen  molecularen  und  atomistischen  Ver- 
bindungen eine  rein  willkürliche  sei.  Gibbs  selbst  hält 
die  Annahme  einer  besonderen  Klasse  von  Molecularver- 
bindungen  für  unnöthig  und  stellt;  um  alle  Verbindungen 
als  wesentlich  atomistische  betrachten  zu  können;  folgende 
Voraussetzungen  auf;  von  welchen  Er  aber  keine  als  neu 
ausgiebt  :  1)  die  Elemente  zerfallen  in  zwei  Klassen  :  in 
solche;  deren  ursprüngliche  Atomicität  durch  ungerade;  und 
in  solche;  deren  Atomicität  durch  gerade  Zahlen  bezeichnet 
wird;  2)  die  Atomicitäten  sind  veränderlich  und  es  läfst 
sich  in  keinem  Falle  ein  Maximum  oder  eine  Grenze  an- 
geben. Ein  Element  der  ersten  Klasse  kann  demnach  1-, 
3-,  5-  u.  s.  w.atomig;  ein  Element  der  zweiten  Klasse  2-,  4-, 
6-  u.  s.  w.atomig  sein;  3)  in  der  Verbindung  eines  Ele- 
ments mit  sich  selbst  oder  mit  einem  anderen  Element  ver- 
schwindet eine  gewisse  Zahl  der  Einheiten  der  Atomicität 
und  :die  Atomicität  der  entstehenden  Verbindung  ist  als 
eine  secundäre  zu  bezeichnen.  Es  liegt  nahC;  dafs  vorste- 
hende Voraussetzungen  nicht  nur  ausreichen;  alle  jemals  als 
moleculare  betrachteten  Verbindungen  jetzt  als  atomistische 
darzustellen;  wie  Gibbs  an  zahlreichen  Beispielen  zeigt, 
sondern  auch  diefs  in  der  mannigfachsten  Weise  gestatten. 
—  Bezüglich  des  Krystallwas^ers  sei  erwähnt;  dafs  Gibbs 
in  dem  Wasser  den  Sauerstoff  als  vieratomig;  das  Wasser 
selbst  und  so  auch  jede  beliebige  Zahl  der  unter  sich  ver- 
bundenen Wasseratome  in  einer  gegebenen  Verbindung 
als  schwach  zweiatomig  annimmt. 

AUotropte.  P.  J.   van   Kerckhoff  (1)   weist   darauf  hin,  dafs, 

(1)  Aioh.  n^rlmd.  II,  280. 
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wenn  die   Gruppen  €j,  Gs,  €4  sowohl  das  Atom  der  drei  ^"•*«^»«- 

äDotropischen  Zustande   des  Kohlenstoffs,   als  auch   deren 

Molecfid  bilden  (für  Quecksilber;  Cadmium  und  Zink  seien 

ja  Atomgewicht  und  Moleculargewicht  auch  identisch),  man 

eine  befriedigende  Annäherung  an  das  Gesetz  von  Du  long 

mid  Petit  erhalte,   wonach  ftür  die  festen  und  flüssigen 

Elemente  das  Product  des  Atomgewichts  durch  die  spec. 

Wärme  constant  und  im  Mittel  =  6,4  ist  (1)  : 

Atomgewicht    spec.  WMnne  Prodact 
Affion^er  Kohlenstoff  .     .    6,                24                   0,2608  6,26 

Gnphit €3  86  0,2000  7,20 

DünuBit 64  48  0,147  7,05 

J.W.  Gunning  (2)  macht  nach  allgemeinen  und  ge-  *{• 
Bchichtlichen  Bemerkungen  über  die  Bedeutung  der  Mole- 
calarformeln  auf  die  Vortheile  aufinerksam,  welche  insbe- 
sondere in  Hinsicht  auf  abnorme  Dampfdichten  eine  Ver- 
doppelung der  gebräuchlichen  Molecularformeln  bieten 
würde,  weist  aber  zugleich  auf  die  entgegenstehenden  Be- 
denken hin. 

B.  C.  Brodie  (3)  hat  die  Entwickelung  einer  neuen 
chemischen  Theorie  begonnen,  welche  den  Anspruch  erhebt, 
im  Gegensatz  zu  der  Atomtheorie  zu  stehen.  Diese  Theorie 
schliefst  die  Annahme  in  sich,  dafs  einige  unzerlegte  Kör- 
per (Elemente)  Verbindungen  seien  eines  bekannten  mit 
gewissen  unbekannten  Elementen,  und  sie  fafst  die  bekann- 
ten Elemente  selbst  als  das  Ergebniis  zum  Theil  einer, 
cum  Theil,  wie  auch  alle  übrigen  chemischen  Substanzen, 
mehrerer  an  der  j^Volumeinheit*  vorzunehmenden  gleich- 
artigen oder  ungleichartigen  ^Operationen^  auf.  Es  knüpft 
sich  an  diese  Theorie  eine  neue  Bezeichnungsweise  der 
chemischen  Verbindungen.  Zu  Brodie 's  Theorie  haben 
bei  der  Discussion  a.  a.  O.  niedergelegte  mündliche  Be- 
merkungen  gemacht  :  Frankland,   Clerk  Maxwell, 


(1)  Vgl  H.  Kopp,  Jaliresber.  f.  1864,  S7  ff.;  —  (2)  Scheikmidige 
B^diBgen,  I,  1.  —  (3)  Lond.  IL  Soc.  Proc.  XV,  186;  Cliem.  News  XY, 
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^Mha  StokeS;  Wanklyii;  Odling,  Brayley,  Foster, 
Wiliiamson.  Weiter  haben  dieselbe  Ihrer  Beurtheilung 
unterworfen  :  W.  Stanley  Jevons  (l),  welchem  Bro- 
die  (2)  antwortet;  worauf  J e  v o n  s  (3)  replicirt  und  erklärt, 
dafs  in  den  neuen  Symbolen  Brodie's  Nichts  enthalten 
sei;  was  zugleich  neu  und  wahr  wäre;  Wiliiamson  (4); 
Odling  (5);  F.  O.  Ward  (6);  A.  Crum  Brown  (7); 
Kekul^  (8);  F.  Gregory  (9). 


BMtitniniinK  Gcutilö  (10)  hat  ciu  Verfahrcu  zur  Bestimmung  des 

(tetarKorpar.  gpec.  Gowichts  nutgethcilt ,  nach  welchem  in  ein  bis  zu 
einer  Marke  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes  Gef&fs  von  be- 
kanntem Gewicht  so  viel  von  dem  auf  sein  spec.  Gewicht 
zu  untersuchenden  Körper  eingefiihrt  wird,  bis  die  Flüssig- 
keit zu  einer  zweiten,  einem  Volumzuwachs  von  1  CC  ent- 
sprechenden Marke  emporgestiegen  ist;  die  Gewichtszu- 
nahme in  Grammen  stellt  dann  das  spec.  Gewicht  dar. 
Das  Geföfs  kann  aufrecht  auf  die  Wagschale  gestellt  wer- 
den und  ist  da,  wo  die  Marken  sich  befinden,  zur  Erzielung 
grölserer  Genauigkeit  verengt.  Die  Flüssigkeit  ist  je  nach 
Umständen  Wasser,  Alkohol,  Aether  (11). 
BcatimmoiiK         J.    Scrra-Carpi   (12)    hat    ein    Pendel    construirt. 

dM   ip.  0«w.  .  .  . 

kStfn^Tnd  ^®lc^®8  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  fast  aller 
KöTjirn.  Flüssigkeiten  und  näher  bezeichneter  Klassen  fester  Körper 
gestattet.  Der  Schwingungsmittelpunkt  befindet  sich 
zwischen  zwei  Linsen,  von  welchen  die  am  oberen  Ende 
der  Stange  befindliche  ftLr  Flüssigkeiten  ein  Gefafs  von 
passenden  Dimensionen  darstellt.     Das  Verfahren  beruht 


(1)  Laborat.  I,  220.  —  (2)  Das.  233.  —  (3)  Das.  266.  —  (4)  Chem. 
News  XVI,  39;  Lab.  I,  230,  —  (6)  Das.  232.  —  (6)  Chem.  News  XVI, 
89.  —  (7)  PhU  Mag.  [4]  XXXIV,  129.  —  (8)  Lab.  I,  303 ;  SiU.  Am.  J.  XLIV, 
270.  —  (9)  Edinburgh  PhüoBophical  Tranaactioiis  XIV,  212.  —  (10)  J. 
phann.  [4]  V,  401;  Zeitsohr.  anal  Chem.  VII,8L  — (11)  Vgl  Jahredber. 
f.  1858,  5;  f.   1862,  3.  --  (12)  Compt  rend.  LXIV,  659. 
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darauf^  dafa  die  Formeln  fftr  das  zusammengesetzte  Pendel 
aoch  die  Dichte  der  es  zusammensetzenden  Theile  ent- 
halten. 

W.  M.  Watts  (1)  hat  ein  auf  dem  Gay-Lussac'- ^^•i'p"""^,^; 
sehen  Princip  beruhendes  Verfahren  zur  Dampfdichtebe-  ^<>°^*"p'« 
Stimmung  angegeben  ^  welches  bei  grofser  Genauigkeit  bis 
zu  300^  anwendbar  ist  und  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
bei  steigenden  Temperaturen  mit  derselben  Substanz  aus- 
nfthren  gestattet  Anstatt  der  graduirten  Bohre  von  Gay- 
Lussac  wird  eine  Glaskugel  von  150  bis  200  CC.  Inhalt 
benutzt,  durch  deren  Hals  ein  aus  einer  Glasröhre  gefer- 
tigter eingeriebener  Hohlstöpsel  bis  auf  den  Boden  reicht 
imd  an  seinem  oberen,  etwa  40™™  über  den  Hals  hervor- 
ragenden Ende  umgebogen  ist.  Die  Kugel  wird  bis  zu 
einer  Marke  am  Hals  mit  trockenem  Quecksilber  gefüllt 
ond  das  am  besten  offene,  in  eine  Capillarröhre  ausgezogene, 
die  Substanz  enthaltende  Röhrchen  mit  dem  Stöpsel  in  das 
Quecksilber  hinabgedrückt.  Die  ganze  Vorrichtung  wird  dann 
mittelst  eines  geeigneten  Halters,  der  den  Stöpsel  fest  in 
den  Hals  der  auf  einem  Drahtring  aufsitzenden  Kugel 
drückt,  in  ein  Oel-  oder  Paraffinbad  eingetaucht^  dessen 
Temperatur  vor  der  Ablesung  während  einiger  Minuten 
constant  sein  mufs  oder  nur  sehr  langsam  steigen  darf. 
Indem  die  Substanz  sich  in  Dampf  verwandelt,  tritt  Queck- 
sQber  durch  den  Hohlstöpsel  aus,  welches  gesammelt  und 
gewogen  wird.  —  Für  jede  Kugel  ermittelt  man  ein-  für 
allemal  den  Inhalt  durch  Wägen  des  Quecksilbers,  welches 
lie  und  der  Hohlstöpsel  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
Sülst,  femer  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  Kugel  bis  an  die  Marke  am 
Hals  füllt.  Man  kann  dann  aus  dem  Gewicht  des  ausge- 
tretenen Quecksilbers  das  Volum  des  Dampfs  berechnen. 
Dieses  bezieht  sich  auf  einen  Druck,  der  um  die  in  dem 


(1)  Lab.  I,   225;    im   Ausz.  Zeitsch.   Chem.    1867,    481;    Zeitschr. 
uaL  Ghem.  Vn,  82;  Bull.  80C.  ohim.  [2]  IX,  46. 
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Sl^rSÜ.  Hohlstöpsel  herausragende  Quecksilbersäule  gröfser  ist  als 
TonDimpiiNi.  j^^  Luftdruck.  Um  die  nöthige  Berichtigung  zu  bestiinmeii; 
werden  nach  einander  bestimmte  Gewichte  von  Quecksilber 
in  die  Kugel  gebracht  und  der  Abstand  der  Quecksilber- 
Oberfläche  von  dem  Ende  der  Röhre  gemessen.  So  erhält 
man  Zahlen  zur  Aufstellung  einer  Tabelle;  welche  die  an 
dem  jeweiligen  Luftdruck  anzubringende  Correction  für 
verschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurückbleibenden 
Quecksilbers  angiebt.  Es  sei  nun  w  das  Gewicht  der  Sub- 
stanz;  T  die  corrigirte  Temperatur,  H  der  Barometerstand, 
W'  das  Gewicht  des  aufgefangenen  Quecksilbers ,  V  das 
Volum  (1)  der  mit  Hohlstöpsel  versehenen  Kugel  bei  0^  und 
W  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis 
zur  Marke  am  Hals  füllt.  Die  Kugel  enthält  daher  zur 
Zeit  der  Beobachtung  ein  Gewicht  Quecksilber  =W—W% 
für  welches  aus  der  Tabelle  zur  Druckcorrection  die  ent- 
sprechende Höhe  h  abgelesen  wird.  Bedeutet  femer  h'  die 
Spannung  des  Quecksilberdampfs  bei  der  Temperatur  T, 
so  ist  die  gesuchte  Dampfdichte  Air  0^ 


D  = 


7«)(1  +0>00W7T) 


{v(i  +  o,ooow6T)-5Lw:(i+  0,00018  t)}(h  +  —^^—^y.mmi. 

Für  gewöhnliche  Zwecke  können  die  wenig  beträchtlichen 
und  einander  entgegengesetzten  Berichtigungen  für  die  Aus- 
dehnung des  Glases  und  der  Quecksilbersäule  vernach- 
lässigt werden  und  man  kann  aus  dem  Gewicht  des  in  der 
Kugel  zurückgebliebenen  Quecksilbers  (W— W')  das  Volum 
desselben  bei  T^  berechnen  und  von  V  abziehen ;  man  hat 
so  das  Volum  des  Dampfs  bei  T^  und  einem  Druck  von 
(H — h)"";  man  berechnet  hiemach  das  Gewicht  eines 
gleichen  Volums  Luft  unter  denselben  Umständen  und  theilt 
damit  in  die  angewandte  Gewichtsmenge  der  Substanz. 
Bei  der  Bestimmung  der  Wasserdampfdichte  erhaltene  Zah- 
len ergaben  nach  der  ausführlichen  Berechnung  Dss  0^6293; 

(1)  Der  Ton  der  Glasmasse  des  Substanzröhrohens    eingenommene 
Raom  bleibt  unberücksichtigt  A.  N. 


ea 
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nach  der  abgekürzten  Berechnung  D  =  0,6291;  die  theo- 
retiBche  Dichte  ist  0,624.  —  Will  man  eine  Reihe  von  Be- 
obachtangen  anstellen,  so  hat  man  nur  nach  Ablesung  der 
niedersten  Temperatur  das  Auffanggefafs  für  das  Queck- 
silber zu  wechseln  und  die  Temperatur  auf  einen  höheren 
Punkt  für  eine  zweite  Beobachtung  steigen  zu  lassen.  — 
Schliefslich  macht  Watts  auf  die  Bedeutung  der  Dampf- 
dichte einer  Mischung  zweier  flüchtigen  Körper  fiir  Er- 
mittelung des  Mengenverhältnisses  der  Bestandtheile  auf- 
merksam. 

R.  Bunsen  (1)  hat  das  bisher  übliche  Verfahren  zur  ?*^""""» 

\    /  de«  ap.  Oew. 

Ermittelung  des  spec.  Gewichts  von  Gasen  und  Dämpfen  Cd^o"in! 
abgeändert,  um  mit  den  bequemsten  und  einfachsten  ex- 
perimentellen Mitteln  und  den  wenigsten  Beobachtungs- 
elementen eine  möglichst  grofse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
B  u  n  s  e  n  's  Verfahren  beruht  zunächst  auf  der  leichten  Her- 
stellung von  Glasgef&fsen,  welche  bis  auf  Hundertel  eines 
Gubikcentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  übereinstimmen 
und  deren  Glasmassen  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Mil- 
ligramms ein  und  dasselbe  Gewicht  haben.  Das  Erstere 
wird  dadurch  erreicht,  dafs  man  zunächst  den  Rauminhalt 
der  aus  Glasröhren  annähernd  gleich  gefertigten  Gefäfse 
durch  Bestimimung  der  Gewichte  der  von  ihnen  gefafsten 
Wassennengen  ermittelt  und  den  Hohlraum  der  gröfseren 
Gefalse  demjenigen  des  kleinsten  gleich  macht,  indem  man 
durch  die  capillaren  Spitzen  der  ersteren  massive  Glasfäden 
ei]i£ülen  läfst,  deren  Gewichtsmenge  aus  ihrem  eigenen 
spec.  Gewicht  und  dem  Unterschied  der  Rauminhalte  der 
betreffenden  Gefafse  so  zu  berechnen  ist,  dafs  ihr  Volum 
diesem  Unterschiede  gleichkommt.  Das  Gewicht  der  Ge- 
faTse  wird  dadurch  ausgeglichen,  dafs  man  den  leichteren 
je  ein  Glasstäbchen  zulegt,  dessen  Gewicht  dem  Unter- 
schied der  Gewichte  des  schwersten  und  des  betreffenden 


(1)  Ann.    Ch.    Pharm.   CXLI,   273;      Zeitschr.   anal.  Cbem.  VI,    1; 
Zeiteehr.  Chem.  1867,  326;  PMl.  Mag.  [4]  XXXIV,  1. 

J«knib«tieht  f.  Ch«s.  ■•  ••  w.  rUr  1667.  3 
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jJ^^^"J°J[;  Glasgefllfsea  gleich  zu  madien  ist.  Bunsen's  Verfahre 
^°"d^o^If"  beruht  ferner  auf  der  Anwendung  eines  unveränderlichen 
vollkommen  luftdichten  VerBchluBseS;  der  es  möglich  macht; 
ein  und  dasselbe  ein-  fbr  allemal  gewogene  GeftLfs  beliebig 
oft  zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  Gasen  sowohl,  als 
von  Dämpfen  benutzen  zu  können.  Es  wird  dieser  herge- 
stellt durch  öö"^  lange  und  etwa  5™"  weite,  nach  ihrer 
Mitte  hin  sich  allmälig  etwas  verengende  Glasröhren,  deren 
innere  Wandungen  mit  nicht  vulkanisirtem  Caoutchouc  aus- 
geftLllt  sind  und  deren  eines  Ende  mit  einem  Glasstöpsel- 
chen  verschlossen  wird,  während  man  in  das  andere  die 
ausgezogene  Spitze  der  Glasgeftkfse  steckt.  Die  Gewichte 
der  Caoutchoucverschlüsse  werden  durch  an  den  Glasstöpsel- 
chen  erfolgendes  Abbrechen  oder  Anschmelzen  ebenfalls 
gleich  gemacht  Jedes  Geftlfs  bekommt  eine  Nummer,  mit 
welcher  auch  das  zugehörende  gewichtausgleichende  Glas- 
stäbchen  und  der  zugehörende  Stöpsel  versehen  werden. 
Das  Gefafs,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält  (I),  dient 
zur  Au&ahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  spec.  Gewicht 
bestimmt  werden  soll.  Das  GeftLfs,  welches  die  wenigsten 
Glasftlden  enthält  (11),  dient  zur  Aufnahme  trockener  at- 
mosphärischer Luft.  Das  GeftLfs,  welches  die  meisten  Glas- 
fäden enthält  (UI),  wird  mittelst  einer  Quecksilberluftpumpe 
vöUig  von  Luft  befreit  und  dann  zugeschmolzen.  Ein 
viertes  Gefafs  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  be- 
liebiger Beschaffenheit  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen 
Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale.  Um  bei  aUen 
späteren  Wägungen  stets  nur  eine  und  dieselbe  Wagschale 
zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können,  ist  es 
noch  zweckmäfsiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu  machen 
und  dann  zuzuschmelzen.  Ein  fllnftes  Gefafs  wird  zurttok- 
gelegt,  um  mit  Hilfe  desselben  jederzeit  ein  neues  Gefafs 
herstellen  zu  können,  wenn  eins  der  vier  übrigen  unbrauch- 
bar wird.  —  Denken  wir  uns  (I)  mit  dem  zu  untersuchen- 
den Gase  oder  Dampfe,  (II)  mit  trockener  atmosphärischer 
Luft  angeftült  und  beide  unter  ein  und  demselben  unbe- 
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kaa&ten  Dmck  und  bei  einer  und  derselben  unbekannten  ^®f*]jJ7^;^ 
Temperatur  mit  ihren Caoutchouchülsen verschlossen,  so  ist ^undOMen? 
die  Gewiobtsdifierenz  P  zwischen  (I)  und  (II)  dividirt  durch 
den  Gewichtsunterschied  Q   zwischen   (II)   und   (III)  das 
gesuchte,  auf  Luft  als  Einheit  bezogene  spec.  Gewicht  : 

Ist  man  nicht  im  Besitz  der  Mittel,  das  Gefafs  (III)  voll- 
ständig luftleer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem 
Volum  desselben,  der  Temperatur  und  dem  Manometer- 
stande der  Luftpumpe  beim  Zuschmelzen  das  Gewicht  X 
des  nidit  fortgeschafften  Luftrückstandes  und  man  hat  dann 

P  +X 

Um  die  GeftLfse  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  und 
mit  QzB  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante  Tem- 
peratur zu  erhitzen,  hat  Bunsen  einen  Thermostaten  con- 
simirt,  bezüglich  dessen,  wie  bezüglich  des  Einfilllens  wir 
auf  die  im  Original  befindliche  Beschreibung  und  Zeichnung 
"verweisen.  —  Bunsen  theilt  femer  nach  der  beschriebenen 
Methode  ausgefiihrte  Bestimmungen  mit  als  Beweise  ftLr 
die  erreichbare  grofse  Genauigkeit.  —  Da  das  spec.  Gew. 
der  D&mpfe  nicht  unwesentlich  von  der  Temperatur  ab- 
hfaigt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei  dem  Versuch  erhitzt 
wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese  Tem- 
peratur genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  läfstsich  am 
bMten  aas  dem  Gewicht  Pi  der  im  Gefafs  (III)  enthalte- 
nen trockenen  atmosphärischen  Luft,  deren  Volum  V  aus 
derCalibrirung  bekannt  ist,  berechnen,  wenn  man  bei  dem 
VencUiefsen  des  Gefafses  noch  den  Barometerstand  P  be- 
obachtet Nennt  man  den  Ausdehnungscoäfficienten  der 
Luft  a,  den  des  Glases  ß  und  setzt  man 

0,76 .  773  Pt 


V.P 

10  ist  die  gesuchte  Temperatur 

t  = 


=  A, 


fi  —  aA 


Siedepunkt 

Dichte 

Spee.  Yol. 

«•He 

80,5° 

0,812*) 

96,059 

GeHjOl 

133 

0,980 

114,795 

©ACl, 

171 

1,123 

130,899 

<?flH,Cl, 

206 

1,227 

147,921 

OeHgCl* 

240 

1,315 

164,258 

©eHClft 

270 

1,370 

182,846 

«•ci« 

317 

1,437 

197,916 

*)  mtch  H.  Kopp, 

Jahreaber.  f. 

1847/48.  6«. 
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■pw.  voin...  E.  Jungfleisch  (1)  hat  in  Fortsetsrang  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  über  die  physikalischsn  Eigenschaften  der 
Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols  folgende  Ergebnisse 
erhalten  : 

1)  Dichtigkeiten  und  sp^c.  Vol.  bei  den  Siedepunkten 

DifT.  der  ip.  Vol. 

18,736 
16,104 
17,022 
16,337 
18,588 
15,070. 

Die  spee.  Vol.  nehmen  hiemach  fast  constant  um  16^9  im 
Mittel  ZU;  doch  ist  die  Zunahne  bei  den  paaren  Substitu- 
tionsproducten  (15;8  im  Mittel)  ausnahmslos  geringer^  als 
bei  den  unpaaren  (IS^l  im  Mittel). 

2)  Dichtigkeiten  und  spee.  Vol.  bei  den  Schmelzpunkten 

IMff.  der  ep.  Vol. 
8,431 

22,018 
6,971 

24,600 
4,983 

25,657. 

Es  nimmt  hiemach  beim  Uebergang  eines  paaren  Substi- 
tutionsproducts  in  ein  unpaares  das  spee.  Volum  um  24,1 
im  Mittel;  beim  Uebergang  eines  unpaaren  in  ein  paares 
um  6;8  im  Mittel  zu.  —  Eine  Vergleichung  der  paaren  und 
der  unpaaren  Substitutionsproducte  jeder  unter  sich  ergiebt 
nahezu  gleiche  Differenzen  : 

Diff.  Spee.  Vol.  Diff. 

30  449  ^«^»^^  ^^'^®^  28.989 

oit,i  «eHsCl,        124,571  l^lll 

30,640  ^«^^^*         ^^^^^* 

Der  Mittelwerth  dieser  Unterschiede  ist  30,2. 

(1)  Compt.  rend.  LXIY,  911;  im  Ausz.  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm, 
145;  Zeitschr.  Chem.  1867,  357;  Chem.  Centr.  1868,  817.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1865,  517;  f.  1866,  550. 


0.H, 

Selimelspankt 

+  30 

Diehte 

0,895 

Spee.  VoL 

87,151 

CeHjCl 

—  40 

1,177 

95,582 

0.H4C1, 

+  53 

1,250 

117,600 

e«H,ci, 

+  17 

1,457 

124,571 

€,H,Cl4 

139 

1,448 

149,171 

GeHClj 

74 

1,626 

154,154 

ö.ci« 

228 

1,585 

179,811 

Spee.  Vol. 

oä 

87,151 

GACl, 

117,600 

OeHtCl^ 

149,171 

G.C1« 

179,811 
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P.  Kremers  (1)  hat  unter  Zugrundelegung  dea  von 
Dm  beschriebeneu  Körpemetzes  (2)  die  relativen  Volumina, 
welche  die  Verbindungen  erster  Ordnung  bei  mittlerer 
Temperatur  besitzen;  einer  vergleichenden  Betrachtung  un- 
terzogen. 

L.  Meyer  (3)  hat  unter  Zugrundelegung  der  Ergeb- 
nisse einer  Theorie  der  Reibung  (4)  der  Gase,  welche  sich 
unmittelbar  an  die  von  Clausius  (5)  und  Anderen  ent- 
wickelte Theorie  der  Gase  anschliefst,  flir  19  Gase  aus 
den  ReibungscoefBcienten  (6)  die  relativen  Räume  berech- 
net, welche  die  kugelförmig  gedachten  Gasmolecüle  mit 
ihrer  Masse  (beziehungsweise  ihre  Wirkungssphären)  er- 
füllen, und  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  nach  H. 
Kopp 's  Regel  bestimmten  Molecularvolume  dieser  Körper 
im  flüssigen  Zustande  grofsentheils  dieselben  Verhältnisse 
zeigen. 

A.  Naumann  (7)  hat  gleichzeitig  aus  gleicher  Grund- 
lage die  relative  Gröfse  der  kugelförmig  vorgestellten  Mo- 
lecüle  für  dieselben  Gase  abgeleitet  und  dabei  als  Mole- 
cnlanrolum  den  von  einem  Molecül  erfüllten  Raum  be- 
zeichnet, in  welchen  andere  Molecüle  nicht  eindring^i 
können,  ohne  das  Molecül  in  seinem  bisherigen  Bestand 
zo  vernichten. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  relativen  Zahlenwerthe 
nach  Meyer,  welche  auf  das  Molecularvolum  der  schwef- 
ligen S&ore  im  flüssigen  Zustand  43,9  bezogen«  sind,  und 
nach  Naumann,  für  welche  die  den  Wasserstoff  betref- 
fenden Werthe  =  1  gesetzt  sind  : 


(1)  Pogg.  Ami.  CXXX,  77.  —  (2)^  Jahreaber.  f/  ISfö,  13.  —  (3) 
Ann.  Ch.  Pharm.  Buppl.  V,  129.  —  (4)  Maxwell,  PhU.  Mag.  1860, 
[4)  XIX,  19,  31;  O.  £.  Meyer,  Pogg.  Ann.  1865,  GXXV,  an  mehreren 
Orten.  —  (5)  Jabresber.  f.  Physik  v  F.  Zamminer  f.  1867,36;  Pogg. 
Amt  1857,  C,  368;  1858,  CV,  248.  —  (6)  O.  E.  Meyer,  Pogg.  Ann. 
1866,  CXXVn,  378.  —  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  252;  Phü.  Mag. 
[4]  XXXIV,  551. 
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TOliiin. 


Zusam- 

V e  r 

h  ft  1  t  n 

i  8  8  e 

der 

Namen 

men- 
setzung 

der  Gase 

MoUcularvolume 

1 

Mol«cnlftr> 
qneraehnitt« 

balbw er 

L.  Meyer 

A.    N  a  u  m  a 

h  n  n 

Wasserstoff  .     .     . 

H, 

6,0 

1 

1 

1 

Saaerstoff     .     .     . 

O, 

13,8 

2,32 

1,75 

1,32 

Stickstoff.     .     .     . 

N, 

15,3 

2,57 

1,88 

1,37 

Chlor 

Cl, 

44,1 

7,41 

3,80 

1,95 

Eohlenoxyd .     .     . 

€Ö 

15,4 

2,59 

1,88 

1,37 

Stickoxyd     .     .     . 

NO 

15,9 

2,68 

1,93 

1,89 

Chlorwasserstoff    . 

HCl 

24,1 

4,06 

2,54 

1,59 

Kohlensäure      .     . 

eo. 

26,7 

4,49 

2,72 

1,65 

Stickoxydnl .     .     . 

N,0 

26,7 

4,49 

2,72 

1,65 

Schwefelwasserstoff 

H,ft 

30,0 

5,04 

2,94 

1,71 

Schweflige  Säure  . 

SO, 

43,9 

7,38 

8,79 

1,95 

Ammoniak    .     .     . 

NU« 

23,6 

3,96 

2,50 

1,58 

Cyan 

€,N, 

55,1 

9,26 

4,41 

2,10 

Sumpfgas      .     .     . 

GH4 

19,4 

8,22 

2,18 

1,48 

Methylchlorid    .     . 

GH,a 

48,2 

8,10 

4,03 

2,01 

Aethylen  .... 

€,H4 

33,6 

5,65 

3,17 

1,78 

Aethylchlorid    .     . 

OaHgCl 

66,0 

11,09 

4,97 

3,23 

Methyläther      .     . 

€,HeO 

58,8 

9,05 

4,84 

2,08 

BMtimmnn  Berthclot  (1)  hat zur Bestimmung voii Temperaturen 

^"'ilmpln-^  oberhalb  des  Siedepunkts  des  Quecksilbers  ein  durch  Queck- 
iar«D.  gyijßj.  abgesperrtes  Luftthermometer  beschrieben.  Dasselbe 
besteht  aus  einem  cylindrischen  Glasgefilfs  von  etwa  4  CG. 
Rauminhalt;  an  welches  am  oberen  Ende  eine  Capillarröhre 
angeschmolzen  ist;  deren  überall  gleicher  innerer  Durch- 
messer nur  ungef&hr  V5™°  beträgt,  damit  die  Luftmenge 
in  dem  Capillarrohr  und  der  Einfiufs  von  Temperaturän- 
derungen  auf  dieselbe  verhältnifsmäfsig  sehr  gering  imd 
somit  zu  vernachlässigen  sei.  Diese  Röhre  erhebt  sich  fast 
senkrecht  200°^™  l^^g?  ist  dann  rechtwinkelig  umgebogen 
und  geht  lothrecht  nach  unten  in  einer  Länge  von  720  bis 
730°^ .  y^Qj^  y^j.  jg^  dieselbe  nach  oben  zurückgebogen,  nm 
nach  einer  Steigung  von  20°^  in  ein  am  oberen  Ende 
offenes   EugelgeftLfs  von  30°^°^  Durchmesser  zu   endigen. 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  VIII,  887;  Ann.  eh.  phy».  [4]  XTTT,  144; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  348;  Chem.  Centr.  1868,  882;  IHngl.  poL  J. 
CLXZXYin,  257. 
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Am  IttDgeB  Terticalen  Arm  läTst  sich  ein  in  Millimeter  ge-  ^^^T«do 
äieiker  MafMtab  yerschieben.  Nachdem  man  diese  Vor-  ''l^^Z^' 
richtung  ausgetrocknet  hat,  wird  in  die  Kugelröhre  Queck- 
Silber  gegossen  und  hierauf  bis  auf  etwa  200°^  ausgepumpt, 
10  daTs  ein  Theü  der  Luft  des  cjlindrischen  Gefafses  aus- 
tritt Bei  nachheriger  Einwirkung  des  Luftdrucks  steigt 
dann  das  Quecksilber  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  in  die 
CapillaiTöhre.  Indem*  man  das  cylindrische  Gef&Ts  nach 
einander  in  schmelzendes  Eis,  siedendes  Wasser,  siedendes 
Quecksilber,  siedenden  Schwefel  bringt,  erhält  man  die 
Temperatarpunkte  0^,  100^  SöO»,  440^,  mit  deren  Hilfe  sich 
die  am  MaTsstab  apzubringende  Temperaturskala  fertigen 
li(8t  Aendert  sich  der  Luftdruck^  so  reicht  es  hin^  JEinen 
dieser  Temperatarpunkte,  z.  B.  den -Eispunkt  oder  den 
Siedepunkt,  von  Neuem  zu  bestimmen  und  die  Skala  ent- 
sprechend zu  yerschieben,  was  bei  jeder  Anwendung  des 
Instroments  geschehen  mufs.  Dieses  Thermometer  zeigt 
die  Temperatoren  bis  auf  2  bis  3®  genau  an.  Würde  man 
das  Ge&fs  und  den  ersten  Theil  der  Röhre  aus  Porcellan 
fertigen,  so  könnte  man  Temperaturen  von  ÖOO  bis  1000^ 
OBd  darttber  bestimmen.  Die  beschriebene  Form  ist  die- 
jenige eines  Destillationsthermometers  und  kann  je  nach 
der  Anwendung  geeignet  abgeändert  werden.  —  Mit  Hülfe 
dieses  Thermometers  wurde  die  Unverfinderlichkeit  des 
Siedepunkts  des  Schwefels  von  Neuem  festgestellt,  der  Sie- 
depunkt des  Betons  zu  890^,  derjenige  des  Perchlomaphta- 
fias  ZQ  403^  gefunden. 

B,  Bansen  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Tem- tel^J!^"'«. 
peratur  der  Flammen  des  Eohlenoxyds  und  Wasserstoffs.  y«rbNi^aiig. 
Wird  ein  brennbares  mit  Sauerstoff  gemischtes  Gas  ent- 
zfindet,   so  erfolgt  eine  Temperaturerhöhung,  welche  aus 


I  (1)  P<>89-  J^'^  CXXXT,  161;  Phil.  Mag.  [4]  XXXiy,i89;  imAnss. 

Uikebx.  Chem.  1868»  31;  N.  Aroh.  pb.  nat  XXXI,  286. 
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uipSSnr'u  ^^^  Verbrennungswärme  des  Gases  und  aus  der  specifiBchen 
y'SbrtMX  Wärme  der  Verbrennungsproducte  für  den  Fall  berechnet 
werden  kann,  dafs  die  Verbrennung  bei  der  in  dem  Gemische 
herrschenden  Temperatur  eine  vollständige  ist.  Ist  die  Ver- 
brennung dagegen  eine  unvollständige^  so  läfst  sich  die  Ver- 
brennungstemperatur mit  weiterer  Beihttlfedes  Mariotte'- 
schen  und  Gay-Lussac'schen  Gesetzes  berechnen^  wenn 
man  den  Druck  kennt;  welchen  das '  in  einem  verschlosse- 
nen Gef&fs  explodirende  Gasgemisch  ausübt.  Bunsen 
hat  diesen  Druck  filr  Mischungen  von  Kohlenozjd  oder 
VSTasserstoff  mit  Sauerstoff  oder  mit  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff durch  den  Versuch  ermittelt,  unter  Anwendung  eines 
zu  diesem  Zweck  construirten  Apparats,  dessen  Beschrei- 
bung und  Abbildung  im  Original  gegeben  ist.  Aus  der 
hiemach  gefundenen  Verbrennungstemperatur  bestimmte 
sich  die  G^wichtsmenge  des  verbrennlichen  Gases  (des 
Kohlenoxyds  oder  des  Wasserstoffs),  welche  in  dem  Augen- 
blick, wo  das  Maximum  der  Flammentemperatur  erreicht 
wurde,  verbrannt  war,  und  somit  auch  die  Gewichtsmenge 
desselben,  welche  bei  dieser  Temperatur  die  Fähigkeit  zu 
verbrennen  verloren  hatte.  —  Die  nachstehende  Tabelle  ent- 
hält die  Berechnungen  sämmtlicher  Versuche,  geordnet  nach 
den  Temperaturmaximis  ti  —  t,  welche  die  einzelnen  auf 
Volumina  berechneten  Gasgemische  von  0^  bei  der  Ver- 
brennung in  einem  geschlossenen  Gefkfs  erreichen.  Co- 
lumne  ni  gibt  die  Temperatui-maxima  für  die  in  Columne 
I  und  n  aufgefiihrten  Gemische;  Columne  IV  enthält  den 
Bruchtheil  des  verbrannten  Gases  (Kohlenoxyds  oder 
Wasserstoffs)  : 
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III.   .    IV.     Mittel 


'T^^^^^'^^'^^     Flammen' 

Abweichung  '«C^L"- 

vom  Mittel    Vertwonnaf. 


t 

I 

1 

«J 
1, 

t 

t 

i 

I 
1 

t 
t 


,  VoL  CO 
,  VoL  O 

,  Vol.  CO 

;  VoL  o 

',  VoL  H 
it  VoL  O 

,  VoL  H 
,  VoL  O 

,  VoL  CO 
,  VoL  O 

,  VoL  CO 
\YoL  O 

,  Vd.  CO 

,  VoL  O 

,  VoL  CO 
,  Vol.  O 

,  VoL  CO 
,  VoL  O 

,  VoL  H 
,  VoL  O 

,  VoL  CO 
,  VoL  O 

,  VoL  CO 
,  VoL  O 

,  VoL  CO 
,  VoL  O 

i  VoL  CO 

,  VoL  O 


0,0000  VoL 
0,0000  VoL 
0,0000  VoL 
0,0000  VoL 
0,1079  VoL  O 
0,6857  VoL  CO 
0,8554  VoL  O 
1,0861  VoL  O 
1,2563  VoL  N 
1,2599  Vol.  N 
1,2563  Vol.  N 
1,7145  VoL  O 
2,1559  VoL  O 
3,1629  VoL  CO 


3172° 

2893 

2854 

2833 
2558 
2471 

2325 
2117 

2084 
2024 
1909 
1726 
1460 
1146 


0,351 
0,319 
0,338 

0,386 
0,314 
0,460 
0,478 
0,490 

0,515 
0,547 
0,470 
0,520 
0,512 
0,527 


.0,3316 


0,5021 


+  0,0194 

—  0,0128 
+  0,0064 

+  0,0044 

—  0,0176 

—  0,0421 

—  0,0241 

—  0,0121 
+  0,0129 
+  0,0449 

—  0,0821 
+  0,0179 
+  0,0099 
4-  0,0249 


Hieraus  ergiebt  sich^  dafs  sowohl  bei  dem  reinen  Koh- 
lenozjdknallgase  als  auch  bei  dem  WasBerstoffknallgase 
wahrend  des  Temperaturmaximums  von  dem  ganzen  vor- 
handenen Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  fast  ganz  genau 
nur  der  dritte  Theil  verbrennt;  während  die  übrigen  Vs 
durch  Erhitzen  auf  jene  hohen  Temperaturen  von  2558® 
bis  9033^  die  Fähigkeit  sich  zu  verbinden  verloren  haben; 
dafs  femer  bei  denselben  beiden  Knallgasen ;  wenn  1  Vol. 
derselben  successiv  mit  0;686  bis  3^163  Vol.  nicht  mitver- 
brennenden Gases  verdünnt  wird  und  die  Flammentempe- 
rator  in  Folge  dessen  successiv  von  2471^  auf  1146^  herab- 
rinkt^  bei  allen  Temperaturen  innerhalb  dieses  Intervalls 
fast  ganz  genau  die  Hälfte  des  Kohlenoxyds  oder  Wasser- 


t«»lJ2Saru.  Stoffs  verbrennt,  während  in  der  anderen  Hftlfte  Sauerstoff 
y^'^Z!^.  und  Kohlenoxydgaa  oder  Sauerstoff  und  Wasserstoff  die 
Fähigkeit,  sich  mit  einander  ssu  verbinden,  eingebttlst  haben. 
Bunsen  folgert  hiemach,  dafs  die  Verbrennung  von  Gasen 
auf  ganz  anderen  Vorgängen  beruhe  als  man  bisher  ange- 
nommen habe.  Wird  Kohlenoxydknallgas  entzündet  und 
seine  Temperatur  dadurch  von  0^  auf  3033^  gesteigert,  so 
enthält  es  Vs  des  Vorhandenen  Kohlenozjdgases  in  unver- 
branntem  und  unverbrennlichem  Zustande;  die  Temperatur 
3033^  erniedrigt  sich  jetzt  durch  Strahlung  und  Leitung 
auf  2558^,  ohne  dafs  von  diesen  Vs  Kohlenoxydgaa  cftwaa 
verbrennen  kann;  sinkt  die  Temperatur  um  noch  etwas 
weiter  herab,  so  beginnt  von  Neuem  eine  Verbrennung, 
welche  den  weiteren,  durch  Strahlung  und  Leitung  beding- 
ten Wärmeverlust  ersetzt  und  die  Temperatur  von  2568^ 
wieder  herstellt,  ohne  eine  Erhitzung  über  diese  Temperatur 
bewirken  zu  können;  daher  folgt  auf  die  von  3033^  stetig 
abnehmende  Temperatur  abermals  eine  so  lange  constant 
bleibende  von  2ö58^,  bis  gerade  die  Hälfte  des  Kofalen- 
oxydgases  verbrannt  ist;  es  tritt  jetzt  eine  dritte  Phase 
ein,  bei  der  bis  zur  Abktthlung  des  entflammten  Gemisches 
auf  mindestens  11460  wiederum  gar  keine  Verbrennung  er- 
folgt. Da  das  Gasgemisch  nach  dem  Erkalten  ganz  aus 
Kohlensäure  besteht,  so  müssen  sich  diese  abwechselnden 
Phasen  constanter  und  abnehmender  Temperaturen  auch 
noch  unterhalb  1146^  wiederhc^n,  bis  der  letzte  Antheil 
des  Gases  verbrannt  ist.  Diese  discontiuuirliche  gleichsam 
stufenweise  erfolgende  Verbrennung  eines  gleichförmigen 
Gemenges  brennbarer  Gase  mit  Sauerstoff  ordnet  Bunsen 
einem   von  Ihm  früher  (1)  ausgesprochenen  Geseta  unter.  j 

—  Wenn  die  Kohlensäure  bei  allmälig  gesteigerter  Tem- 
peratur in  derselben  Weise  in  Sauerstoff  und  KoUanozyd 
zerfUlt,  wie  sie  aus  Kohlenozyd  und  Sauerstoff  bei  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  306. 


ASlgumtSn»  nad  phyrikalisehe  Ghemie.  ^g 

UebergaDg  ans  hohen  in  niedere  Temperaturen  entsteht,  ^^^'J^*»*^ 
80  mutB  eine  Reihe  specifiBcher  Gewichtsbeslammungen  dieses  V^^^n'^g. 
Gases  folgende  Werthe  geben  :  bei  0^s=  1,5202;  zwischen 
1146  und  2ö58<>  =  1,2162;  zwischen  2558o  und  SOSS^^  = 
1|1402.  Aehnliches  würde  für  den  Wasserdampf  gelten. 
—  Grelegenthch  dieser  Untersuchong  hat  Bunsen  die 
For^flanzungsgeschwindigkeit  der  Entzündung  in  reinem 
Wasserstoffknallgas  zu  34  Metern  in  der  Secunde,  diejenige 
in  Eohlenoxydknallgas  zu  nicht  einmal  1  Meter  in  der  Se- 
conde  durch  besondere  Versuche  bestimmt.  Verdünnt  man 
die  explosiven  Gasgemenge  allmälig  mehr  und  mehr  mit 
einem  Gase,  welches  nicht  selbst  mit  an  der  Verbrennung 
Theü  nimmt,  so  zeigt  sich  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der  Entzündung  immer  mehr  yerlangsamt^  bis  man  endlich, 
weon  das  Gemisch  an  der  Grenze  der  Verbrennlichkeit  an- 
gekommen ist,  das  Fortschreiten  der  Entzündung  sogar  mit 
blofsem  Auge  verfolgen  kann.  Für  die  besprochenen  Ver- 
suche hat  Bunsen  das  Explosionsgefafs  so  eingerichtet, 
[  da(s  für  reines  Wasserstoffknallgas  die  Zeit,  in  welcher  die 

gesammte  Gasmasse  in  jenem  Gefais  zur  vollständigen  Ver- 
brennung gelangte  und  daher  ihr  Temperaturmaximum  er- 
reichte, nicht  mehr  als  V4000  Secunde  betrug,  während  die 
Temperatur  nach  Verlauf  von  ^/«s  Secunde  so  wenig  ge- 
sanken war,  dafs  die  Flamme  immer  noch  eine  grelle  Be- 
leuchtung hervorbrachte. 

EL  Fizeau  (1)  hat  unter  Anwendung  des  fiir  Seine /««Innung 

V    ^  O  fester  KOrper 

firüheren  Untersuchungen  über  Ausdehnung  fester  Körper  tta«^". 
durch  Erwärmung  ersonnenen  Verfahrens  (2)  die  Ausdeh- 
nnngsco^cienten  mehrerer  Metall-Chloride,  -Bromide  und 
-Jodide  bestimmt^  welche  im  ADgemeinen  sehr  beträchtlich 
sind.    Als  merkwürdigstes  Resultat  Seiner  Untersuchungen 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  314,  771;  instii  1867,  130;  J.  pharm.  [4] 
VI,  435;  N.  Areh.  ph.  nat.  XXIX,  74;  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm,  161; 
J.  ^  Ghem.  C,  607 ;  Pogg.  Ann.  CXXXTT,  292;  im  kmzen  Anss.  ZeitBchr. 
tS€7f  171.  —  (2)  Jsbresber.  f.  1865,  20;  f.  1866,  25. 
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fiS  «^r  ergiebt  sich  für  das  Jodsilber  eine  allmälige  Volumvermin- 
wt^J^'.  derung  bei  steigender  und  Volumvergröfserung  bei  abneh- 
mender Temperatur,  wenigstens  zwischen  den  Temperatar- 
grenzen —  10  und  -\-  l(y^,  so  dafs  also  flir  dasselbe  ein 
negativer  Ausdehnungscoäfficient  zu  verzeichnen  ist,  dessen 
Zahlenwerth  entsprechend  der  Zusammenziehung  mit  stei- 
gender Temperatur  mehr  und  mehr  wächst.  Das  Jodsilber 
wurde  auf  seine  Ausdehnung  in  drei  Formen  untersucht  : 
als  einzelner  künstlich  bereiteter  hexagonaler  Krystall,  als 
gegen  400^  geschmolzene  krystallinische  Masse  und  in 
amorphem  Zustand,  indem  niedergeschlagenes  Jodsilber  in 
der  Kälte  durch  starken  Druck  zu  einer  gleichartigen  fest 
zusammenhängenden  Masse  geformt  wurde,  die  in  dünnen 
Schichten  ohne  merkliche  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht 
war.  —  Die  folgende  Zusammenstellung  der  Ergebnisse 
von  Fizeau  enthält  die  Ausdehnungscoeffidenten  bei  40^, 

und  zwar  den  linearen  (a «  _  4^)  •  A  in  der  Richtung  der 

Hauptaxe  beziehungsweise  in  der  Längsrichtung  eines  Cy- 
linders,   B  in  einer  darauf  senkrechten  Richtung,   C  den 

mittleren  — ^ ;  und  den  cubischen  (a^_,^);      femer 

den  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1^  erfolgenden  mitt- 
leren Zuwachs  des  AüsdehnungscoefBcienten  in  Hundert- 

millionteln  — j-^- ;  letzterer  ist  ziemlich  unsicher,  weil  auf 

ihn  die  Versuchsfehler  einen  bedeutenden  Einflufs  haben. 

Un  ^a 

",^  =  40  Ad^ 

JodBÜber,  geschmolzen,  krystaUi-  -  o,OOOOOlS9»*)  -     1,4 

niBch  •) 

Jodsüber  alB    hexagonaler  KryA^  7  ^^^^^^^^^^^         7    ^^^ 

BtoU  ***^  r  +  0'000000647         -{-     1,38 

^  rC  —  0,000000891 1)     —    0,603 

*)  Dlchte^^bel  (P  s  5,687  nach  H.  DeTille.  —  *«\  Dieser  A.n8debnaDneo0l- 
floient  ändert  sieh  nicht,  mach  veun  das  ^OBotiniolaene  Joasilber  wiederholte  Ervftr* 
mnng  and  Abkflhlung  oder  eine  mehrstflndige  Erwärmung  auf  100»  erfahren  hatte. 
Die  L&ngenabnahme  durch  Erwärmung  und  Längensunahme  beim  Erkalten  wnrde 
auch  durch  den  bekaonten  Hebelapparat  controUrt.  —  ***)  Dichte  bei  14P  ss  5,009 
nach  Damonr.  Die  von  Descloiseaux  studirten  optischen  Eigenaohaften  sind 
diejenigen  eines  optiseh-eluaxigen  Krystalls  mit  posItiTer  Doppelbrechung ;  der  Bre- 
chungsindez des  gewöhnlichen  Strahls  fttr  Gelb  s  2,83,  deijentge  des  aanergewöhn- 
lichen  sehr  wenig  gröfser.  —  f)  Unmittelbare  Beobachtungen  in  einer  aar  Haupt- 
aze  am  nahe  54M4'  geneigten  Richtung  ergaben  als  mittleren  A.ttsdebnangaoo6flleleB- 
ten  annähernd  0,00000093. 
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1^ 

CUorkalioiii,  cubiscfa 
Steinsalx,  cafaisch  .  . 
Sahniak,  cabisch  .  . 
Cblonilber,  cabisch  . 
Bromkaliam,  cabisch 
Biomniber,  enbisch  . 
Jodkalinm,  cabisoh  . 
Jodqaecknlber,   quadratisch,   ge 

ichmohEen,  kiystaUinisch 
JodUei,  hexagonai,  geBchmoken 

kiyBtalliiiMch      .     . 
Jodcadmhnn ,     hexagonal ,      ge 

lehmokeiit  krystaUinisch 

*)  Diebto  a  5,589  lueh  Damour. 


lin 

"^  =  40 

—  0,0000016625 

—  0,0000012225 

—  0,00000137 
4-  0,000038026 
4-  0,000040390 
+  0,000062546 
+  0,000032938 
+  0,000042007 
+  0,000034687 
4-  0,000042653 

+  0,000023877 

+  0,000033698 

+  0,000029161 


4 
+ 


Aa 
A^ 
2,01 
1,38 
1,6 
5,16 
4,49 
4-  29,75 
+  12,23 
4-     9,78 
4-     3,83 
-f  16,76 

4-  19,96 

+     6,84 

+  17,47 


Aasd»hnaiifr 

fettar  Kttrpcr 

durch  Br- 

wftrmunir. 


Fizeau  bemerkt,  dafs  unter  der  Voraussetzung,  das 
geschmolzene  Jodsilber  folge  oberhalb  und  unterhalb  des 
beobachteten  Temperaturintervalls  dem  gleichen  Gesetze 
der  Volumänderung,  demselben  gegen  —  60®  ein  Volum- 
maximum  oder  Dichtigkeitsminimum  zukommen  würde. 

H-  Sainte-Claire  Deville  (1)  reiht  an  die  Beob- 
achtimgen  von  Fizeau  zunächst  einige  Bemerkungen  über 
kOnstliche  Darstellung  der  Jodsilberkrystalle  (vgl.  bei  Silber) 
and  zeigt  dann,  dafs  ftir  die  Bildung  von  Jodsilber  die 
Confa-action  einen  negativen  Werth  annehme,  was  eine  noth- 
wendige  Folge  des  von  Fizeau  entdeckten  negativen  Aus- 
dehnuDgscoeffidenten  sei. 

F.  Rossetti  (2)  hat  Versuche  über  das Dichtigkeits- 
maximnm  und  die  Ausdehnung  des  destillirten  Wassers 
mter  Benutzung  einer  thermometerartigen  Vorrichtung 
(Klatometers)   von    etwa  60  OC.   Bauminhalt   angestellt. 


Au*d«hnnn; 

Ton  FlflMlc- 

k«iten    durch 

Erwlrmunf. 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  323;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  VIII,  162;  Pogg. 
Ana.  CXXXU,  307;  im  Ausz.  Zeitocbr.  Chem.  1867,  172.  —  (2)  Ann. 
cL  phy».  {4]  X.  461. 
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Awdehnm« 
k«lteii    doreh 


Auß  vier  Beobachtungsreihen;  wovon  eine  zwischen  —  0,38 
und  7^,39  38  Dichtigkeitsbestimmungen  für  aufeinanderfol- 
gende Temperaturen  aufweist,  findet  Bossetti  das  Dich- 
tigkeitsmaximum 1,0001340  bei  4^,07.  Bossetti  giebt  eine 
Uebersicht  über  die  sahbreichen,  von  verschiedenen  Forsdiem 
beobachteten  und  berechneten  Werthe  für  die  Temperatur 
des  Dichtigkeitsmaximums  des  Wassers.  Folgende  Zusam- 
menstellung enth&lt  die  in  diesen  Jahresberichten  firlÜMr 
aufgeftlhrten  Werdie  nebst  demjenigen  von  Despretz 
(nach  der  Angabe  Bossetti 's)  : 

Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximtimfl  des  Wasseri 


9S 


F.  RossetU 


40,07 


H.  Kopp«) 


40,08 


Despretx 


40,00 


G.Hagen**) 


80,87 


Pllleker  u.OeUslorf) 


80,8 


0.v.N«amiMUBH) 


8%68 


•)  Jabreaber.  f.  lSi7/48,  66.  —  ••)  Jahretber.  f.  1866,  49.  -  f)  Jahresber.  f. 
186S,  50.  —  tt)  Jahresber.  f,  1861,  60. 

Bossetti  stellt  die  weiteren  Ergebnisse  Seiner  Beob- 
achtungen und  Berechnungen  in  einer  Tabelle  zusammen, 
welche  die  betreffenden  Werthe  von  einem  halben  au  einem 
halben  Grade  zwischen  0^  und  8^,5  und  von  Grad  za 
Grad  bis  zu  50^  giebt  Nachstehend  folgt  ein  Ausssug  der- 
selben : 

üiehie  und  Volum  deg   H^mmt«*). 
dt  =  Dichte  bei  to,  d«  =  1 ;  Dt  =  Dichte  bei  to,  D^^  »  1. 
vt  =  Volum  bei  to,  v^  =  1;    Vt  =  Volum  bei  to,  V4,„  =  1. 


t 

dt 

▼t 

Dt 

Vt 

00 

1,0000000 

1,0000000 

0,9998660 

1,0001840 

1 

1,0000608 

0,9999392 

0,9999267 

1,0000783 

2 

1,0001010 

0,9998990 

0,9999669 

1,0000331 

8 

1,0001258 

0,9998742 

0,9999917 

1,0000083 

4 

1,0001338 

0,9998662 

0,9999998 

1,0000002 

5 

1,0001280 

0,9998720 

0,9999989 

1,0000061 

6 

1,0001070 

0,9998930 

0,9999727 

1,0000278 

7 

1,0000720 

0,9999279 

0,9999380 

1,0000620 

8 

1,0000248 

0,9999751 

0,9998910 

1,0001090 

10 

0,99988 

1,00012 

0,99975 

1,00025 

15 

0,99929 

1,00071 

0,99916 

1,00084 

20 

0,99839 

1,00161 

0,99826 

1,00175 

25 

0,99726 

1,00275 

0,99711 

1,00290 

•)  Vgl.  Jahr«6ber.  f.  1865,  SS;  f.  18Ö6,  60. 
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1 
▼t         Dt 

Vt 

30 
85 
40 
46 
M 

0,99588 
0,99422 
0,99250 
0,99052 
0,98843 

1,00413 
1,00581 
1,00755 
1,00956 
1,01181 

0,99575 
0,99420 
0,99238 
0,99040 
0,98835 

1,00428 
1,00584 
1,00770 
1,00971 
1,01194 

Ton  Plflfldf- 
keitan  dnreli 
ErwInimBK. 


RoBsetti  macht  darauf  aufinerksam;  dais  die  Ausdeh- 
mngseiirve  nach  beiden  Seiten  des  Dichtigkeitmaximums 
nicht  aymmetriflch  ist^  wie  schon  Despretz  bemerkt  habe 
md  die  Formd  Ton  H.  Kopp  (1)  es  besage. 

V.  Longuinine  (2)  hat  im Laboratorimn  Ton  Reg- 
nanlt  Untersuchungen  angestellt  über  die  Dichtigkeit  bei 
Tersdnedenen  Temperaturen  und  somit  auch  über  die  Aus- 
dehnung von  Benzol^  Tohiol,  Xylol^  Cymol  aus  Römisch- 
Eümmelöl  und  Cymol  aus  Campher.  Er  wendete  dabei 
GlaagefiUae  an^  deren  Rauminhalt  bis  zu  verschiedenen 
Strichen  am  dünnen  Halse  bekannt  und  deren  Ausdehnung 
durch  die  W&rme  ermittelt  war ;  das  kleinste  fafste  18;8  CC.^ 
das  gröfste  57^6  CC.  Die  mit  Hülfe  eines  Wasserbads 
«uige  Zeit  constant  gehaltenen  Beobachtungstemperaturen 
gbgen  von  0^  bis  zu  100^  für  die  Homologen  des  Benzols. 
Es  wurde  die  Beobachtung  gemacht^  dafs  keines  dieser 
Homologen  fest  wird  selbst  bei  Temperaturen  bis  zu  —  80^ 
Für  0^  fiuid  Louguinine  folgende  specifische  Gewichte 
bezogen  auf  das  des  Wassers  von  0^*als  Einheit  : 

Benzol  0,8996  (3) ;  Toluol  [0,8753  (4)]  und  0,8841  (5) ; 

(1)  Jafazesber.  f.  1847/48,  66.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XI,  453; 
im  Ann,  Ann.  Cfa.  Phann.  BnppL  Y,  295;  ZeHschr.  Chem.  1868,  194, 
~  (3)  Mittel  ans  mehreren  Bestimmungen  mit  Terschiedenen  Benzolprä- 
ptralenf  welche  Longuinine  als  die  reinsten  betrachtete.  —  (4)  Für 
TohMA  ans  Steinkohlentheer  dargestellt  und  zwischen  110,7  und  111^3 
—  (5)  Für  Toluol,  welches  man  aus  dem  Torhezeichneten  PriU 
dargestellt  hatte,  indem  man  dasselbe  durch  Behandlung  mit  einer 
oanreidienden  Menge  rauchender  Schwefelsäure  theilweise  in  Sulfotoluol- 
riare  ttberführte,  rom  unangegriffenen  Kohlenwasserstoff  trennte  und 
tedi  DestiBstion  mit  Wasser  zerlegte.  Die  untersuchte  Probe  war  dem 
giSIseKn,  iwischen  111  und  111^5  überdestillirenden  Antheil  des  aus 
dar  fliuIfotohioJatare  wieder  abgeschiedenen  Toluols  entnommen. 
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Tof  Ä'  ^7'^^  [0,8697  (1)]  und  0,8770  (2) ,  Cymol  aus  RömiBch-Ktim- 
^^illrmCI^melöl  (3)   0,8705;   Cymol  aus  Campher  [0,8768  (4)]  und 
0,8732  (5). 

Die  eingeklammerten  Werthe  hat  Louguinine  als 
unreineren  Präparaten  zugehörig  fllr  Seine  Folgerungen 
nicht  berücksichtigt.  Derselbe  hält  den  Unterschied  0,0027 
zwischen  den  Dichten  des  Cymols  aus  Bömisch-Kümmelöl 
und  desjenigen  aus  Campher  fbr  viel  gröfser  als  die  mög- 
lichen Versuchsfehler.  Zur  Berechnung  des  Volums  der 
ö  Kohlenwasserstoffe,  das  eines  jeden  bei  0^  sc  1  gesetzt, 
leiten  sich  aus  Louguinine 's  Versuchen  folgende  Inter- 
polationsformeln  (6)  ab  : 

Benzol v  =  1,0000  +  0,00116 1      +0,0000022261, 

Toluol V  =  1,0000  +  ^»001028 1    +  0,000001779 1« 

Xylol V  =  1,0000  +  0,0009606 1  +  0,000001632  t« 

Cymol  aus  Kümmelöl  .  v  =  1,0000  +  0,0008952  t  +  0,000001277  t« 

Cymol  aas  Campher    .  v  =  1,0000  +  0,000898  t    -f  0,000001311  t* 


(1)  Für  zwischen  138  und  139^  siedendes  Xylol  aus  Steinkohlentheer. 
—  (2)  Für  Xylol,  welches  aus  einem  weniger  reinen,  zwischen  137  und 
140*  siedenden,  durch  UoberfOhrang  in  Sulfoxylols&ure  in  der  beim  Toluol 
angeführten  Art  erhalten  worden  war  und  vollständig  zwischen  138  und 
138^5  destillirte.  ~  (3)  Der  unterhalb  200<»  destUlirende  Antheü  des, 
käuflichen  Kümmelöls  wurde  durch  zweifach-schwefligs.  Natron  von  Cu- 
minol  befVeit,  das  Cymol  mehi*mals  über  einer  concentrirten  Lösung  von 
Aetzkali  und  schliefslich  zweimal  über  Natrium  rectiflcirt.  Die  auf  ihre 
Dichte  untersuchte  Hauptmenge  ging  zwischen  175  und  176®  über.  — 
(4)  Für  Cymol  dargestellt  durch  Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlor- 
zink auf  Campher  und  destiUirend  zwischen  177  und  179*.  —  (5)  Für 
Cymol  daigestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorohlorid  auf  Campher, 
gereinigt  durch  einmalige  Rectification  über  Natrium,  destillirend  bei 
174  bis  175*  (vgl.  bei  Cymol).  —  (6)  Louguinine  hat  in  Seiner  Ori- 
ginalabhandlung nur  das  Volum  des  Benzols  bei  0*  =  1  gesetzt  Bei 
den  (ibrigen  Kohlenwasserstoffen  vergleicht  Er  das  Volum  gleicher  C^ 
Wichte  derselben  bei  0*  mit  dem  Volum  eines  gleichen  Gewichts  Benzol 
als  Einheit  und  setzt  demnach  bei  dieser  Temperatur  das  Volum  des 
Toluols  =  1,0174;  das  des  Xylols  =  1,0257;  das  desCymoIs  ans  Küm- 
melöl =  1,0333;  das  des  Cymols  aus  Campher  s=  1,0301.  Die  mitge- 
theilten  Intetpolationsformeln  (und  die  hier  nicht  mitgetheilten  Tabellen) 
sind  von  H.  Kopp  für  das  Volum  eines  jeden  Kohlenwasserstoffs  bei 
0*  =  1  aus  den  Lougu  in  in  ersehen  umgerechnet 
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LoQguinine  hat  auch  aus  nach  den  Versuchsergeb-  ^"pJJtal"* 
mssen  construirten  Ausdehnungscurven  die  verschiedenen  *^J^J^^^* 
Temperaturen  zugehörigen  Volumen  abgeleitet  und  die- 
selben mit  den  aus  den  Interpolationsformeln  berechneten 
nisammengestellt.  —  Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  zieht 
Louguinine  folgende  Schlüsse  :  1)  Die  Dichten  bei  0^ 
nehmen  für  die  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  aroma- 
tischen Beihe  in  dem  Mafse  ab;  als  man  vom  Benzol  bis 
zu  dem  Cymol  aufsteigt;  2)  es  scheint,  dafs  man  bei  der 
Betrachtung  der  Dichten  dieser  Körper  beiO®  eine  gewisse 
RegelmSisigkeit  finden  kann.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Dichten  des  Benzols  und  Toluols  bei  0^  ist  0;01ö4; 
derjenige  zwischen  den  Dichten  des  Toluols  und  des  Xylols 
bd  0*  ist  0,0071,  fast  gleich  der  Hälfte  des  ersteren  Unter- 
schiedes.   Wird  dieser  =  a  gesetzt,  so  ist  der  Unterschied 

nrischen  Toluol  und  Xylol  =  -r-,  und  durch  Verallge- 
meinerung würde  man  dazu  kommen,  dafs  derjenige  zwischen 
Xjlol  und  Cumol  s=c  — ,    und   derjenige   zwischen   Cumol 

mid  Cymol  =  -|-  sei.  Man  müfste  also  zur  Berechnung 
der  Dichte  des  Cjmols  aus  deijenigen  des  Benzols  von 
letzterer  abziehen  (a  +  -|-+-|-+"|")  =  0,0289  und  man 

hätte  0,8995  —  0,0289  =  0,8706,  welcher  Werth  fast  iden- 
tisch ist  mit  dem  für  die  Dichte  des  Cymols  aus  Kümmelöl 
bei  (fi  durch  den  Versuch  gefundenen  0,8705 ;  3)  die  Aus- 
dehnung ist  um  so  kleiner,  je  mehr  man  vom  Benzol  an 
in  der  Reihe  der  Homologen  aufwärts  steigt. 

H.  Kopp(l)  hat  zu  der  vorbesprochenen  Abhandlung 
Bemerkungen  gemacht.  Derselbe  zeigt  zunächst,  dafs  das 
von  Louguinine  zur  Ermittelung  der  Ausdehnung  an- 
gewandte mühsame  und  zeitraubende  Verfahren  der  Bestim- 


(1)  Ann.    Ch.  PhÄrm.   SuppL   V,    303;   im  Auaz.   Zeitschr.  Chem. 
1868,  197. 

Jate«ib«iekl  L  Cbcm.  «.  a.  w.  fllr  1607.  4t 
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y^^a^!-  niuDg  <l6s  spec.  Gewichts  bei  verschiedenen  Temperaturen 
^ttl^in^n^  gegenüber  dem  von  Ihm  (1)  angewandten  rasch  und  leicht 
auszuftLhrenden  Verfahren  —  die  Ausdehnung  vermittelst 
thermometerfbrmiger  Apparate  (s.  g.  Dilatometer) ;  welche 
nur  1  bis  1,5  CG.  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  er- 
forderten, zu  untersuchen  —  sicher  nicht  den  Vorzug  grö- 
fserer  Genauigkeit  besitzt.  Kopp  ist  dabei  der  Meinung, 
dafs  es  besser  gewesen  wäre,  wenn  Louguinine  bei  dem 
ziemlich  grofsen  Temperaturintervall,  über  welches  sich 
Seine  Versuche  erstrecken,  fllr  Seine  Interpolationsformeln 
noch  ein  Glied  et'  hinzugenommen  hätte,  und  hebt  hervor, 
dafs  Louguinine  zur  Ableitung  der  Interpolationsformeln 
boi  jeder  Flüssigkeit  nur  drei  Seiner  experimentalen  Be* 
Stimmungen  benutzt  und  die  Genauigkeit  dieser  Formeln 
dadurch,  dafs  Er  alle  anderen  Versuche  t\Xr  die  Ableitung 
derselben  unberücksichtigt  liefs,  erheblich  geschmälert  habe, 
während  Er  (Kopp)  schon  vor  langer  Zeit  imd  wieder- 
holt (2)  ein  Verfahren  in  Anwendung  gebracht  und  em- 
pfohlen habe,  welches,  ohne  die  Langwierigkeit  einer  Be- 
rechnung nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu 
theilen,  sämmtliche  Beobachtungen  in  einer  sehr  einfachen 
und  die  Ausgleichung  der  Beobachtungsfehler  befördernden 
Weise  in  Rechnung  zu  nehmen  gestatte.  Kopp  zeigt 
femer  die  Uebereinstimmung  der  von  Ihm  früher  bezüglich 
des  spec.  Gevrichts  und  der  Ausdehnung  des  Benzols  (3) 
und  Cymols  (4)  erhaltenen  Ergebnisse  mit  den  von  Lou- 
guinine jetzt  erhaltenen  Resultaten,  und  zweifelt  nicht 
daran,  dafs  auch  fiir  das  Toluol  und  Xylol  (welche  Kopp 
nicht  untersucht  hat)  die  von  Louguinine  erhaltenen 
Zahlen  das  spec.  Gevricht  und  die  Ausdehnung  der  unter- 
suchten Flüssigkeiten  recht  genau  geben ;  aber  dafür,  dafs 
diese  durch  fractionirte  Destillation  aus  Steinkohlentheeröl 
dargestellten   und    durch   theilweise   Umwandlung  in  eine 


(1)  Jahresher.   f.   1847/48,  65;    f.    1856,   33.   —    (2)   a.   a.    O.    — 
(3)  Jahresher.  f.  1847,  67  (Tahelle).  ~  (4)  Jahresher.  f.  1855,  18. 
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SnlfoBäiire  und  Wiederabscheidaug  gereinigten  Flüssigkeiten  ^J^JjJlSf. 
rdnes  Toluol  und  reines  Xylol  gewesen  seien;  fehle  derJ^JJ^Lun».'' 
Bewds^  welcher  durch  nochmalige  Anwendung  dieser  Reini- 
gongsmeihode  und  Ermittelung;  ob  die  physikalischen 
Eigenschaften  sich  nicht  ändern;  hätte  erbracht  werden 
können.  Nach  Kopp  geht  es  femer  über  das  Zulässige 
hinaoB,  dafs  Louguinine  die  beiden  Cjmole  (1)  (das- 
jenige aus  Bömisch-Eümmelöl  und  dasjenige  aus  Campher) 
auf  Grund  des  beobachteten  Unterschieds  0;C)027  ihrer  spec. 
Gewichte  bei  0^  für  wesentlich  verschieden  betrachtet.  — 
Die  SchluTsfolgerung  Louguinine 's  über  Beziehungen' 
der  von  Ihm  untersuchten  physikalischen  Eigenschaften  der 
EoUenwasaerstoffe  Gnügg^o  zu  der  Zusammensetzung  oder 
den  Formeln  derselben  veranlaTst  Kopp  zu  der  Bemerkung 
and  dem  Nachweis;  dafs  diese  Beziehungen  nur  ein  Schatten 
der  allgemeineren  Gesetzmäfsigkeiten  seien ;  welche;  wie 
Kopp  (2)  gezeigt  hat;  die  Betrachtung  des  spec.  Volums 
bei  den  Siedepunkten  ergiebt.  Wiewohl  sich  die  Versuche 
von  Louguinine  nur  bis  zu  100^  erstrecken;  Toluol  aber 
bei  11 1»,  Xylol  bei  etwa  ISS«,  Cymol  bei  etwa  llb^  siede, 
es  alao  bedenklich  erscheine;  die  Formeln  weit  über  das 
Intervall  der  Versuchstemperaturen  hinaus  zur  Bestimmimg 
der  apec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  anzuwenden,  so 
erhielt  doch  Kopp  durch  eine  derartige  Extrapolation 
Zahlen,  welche  die  von  Ihm  gefundene  Begelmäfsigkeit  be- 
stätigen, dafs  bei  flüssigen  Verbindungen,  welche  demselben 
Typus  angehören,  einer  Differenz  um  nGHg  in  den  Formeln 
eine  Differenz  der  spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  von 
n.22  entspricht. 

6.  A.  Hirn  (3)  behandelt  in  der  ersten  der  bezüglich 
des  Einflusses  der  Wärme  auf  die  im  Innern  der  Körper 
stattfindenden  Vorgänge  in  Aussicht  gestellten  Abhandlun- 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1866,  514,  560;  femer  Zeitschr.  Chem.  1867, 
106.  ->  (2)  Jahresber.  f  1854,  21;  f.  1855,  18;  f.  1856,  22;  vgl.  auch 
Jahiasber.  f.  1863,  303.  —  (3)  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  32,  90. 

4* 
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To"''FiZi7-  S^^f  welche  eine  Fortsetzung  Seines  Werks  über  mecha- 
BlIwinB^aYgl'nische  Wärmetheorie  bilden  sollen  ^  die  mit  Aendeningen 
der   Temperatur  zugleich   eintretenden  Aendeningen   des 
Volumens   und   der   Wärmecapacität    der   Flüssigkeiten    : 
Wasser ,    Schwefelkohlenstoff,    Zweifach  -  Chlorkohlenstoff, 
wasserfreier  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl.    Die  darge- 
legten Untersuchungen  sollen  eine  Fortsetzung  derjenigen 
von  Begnault,  Pierre,  Drion,  Kopp  und  Franken- 
heim bilden,  und  sind  in  grofsem  Mafsstabe,  d.  h.  mit  re- 
lativ grolsen   Apparaten  und   mit  relativ  grofsen  Mengen 
von  Substanz  (mit  ungefähr  8  Liter  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit)  ausgeführt.     Hirn  beschreibt  Seinen  für  beide 
Versuchszwecke  angewandten,  ein  grofses  Ausflufsthermo- 
meter  darstellenden  Apparat,  in  welchem  die  Ausdehnung 
der  Flüssigkeiten  vermöge  einer  mit  Quecksilber  gefüllten 
Röhre  unter  einem  Gesammtdruck  von  11,25™  Quecksilber- 
höhe   statt  hatte,  wodurch    es   nach  den  Untersuchungen 
von  Begnault  (1)  gestattet  war,  für  Aether  bis  120^,  für 
Wasser  bis  180®  zu  gehen,  ohne  den  Siedepunkten  zu  nahe 
zu  kommen.     Hirn   bemerkt,  dafs  die  Flüssigkeiten  voll- 
kommen von  jedem   Gas  befreit  wurden  und  erörtert  die 
an  den  unnjittelbaren  Beobachtungsergebnissen  vorgenom- 
menen   Berichtigungen.     Nachfolgende  Tabelle   giebt  die 
von  Hirn  gemäls  den  Versuchsergebnissen   berechneten, 
verschiedenen  Temperaturen  zugehörigen  Volumina  der  be- 
treffenden Flüssigkeiten  : 


i) 

WasMgr. 

?) 

Wasserfreier  Alkohol 

TanperatargreuBe  i 

d.  AudrhnangsT'ciVDcb« : 

Temperatargrease  d.  AiudohnunKtrervurhe 

101,7<»  bis 

181,950 

19,09«  bis 

151,3« 

Temperatur 

Volum 

Temperatur 

Volnm 

100« 

1,04315 

0^ 

1 

120 

1,05992 

50 

1,05429275 

140 

1,07949 

100 

1,12734849 

160 

1,10149 

150 

1,24073712 

180 

1,12678 

200 

1,47664887 

200 

1,158996 

(1)  Jahresbor.  f.  1860,  39;  f.  1863,  67,  68. 
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3)  Aeiker.  4)  SckwefeihoMemtoff.  Augdehnung 

Tcapcnlarmrease  d.  Ausdebnangirennebe  :  TonperaturgrenKc  d.  AiudehnnngiiverBuehe  :  keiten    durch 

19,660  bis  120,07°  22,39<*  bis  145,66«  Br^irÄnnung. 

Die  fÄr  30,  60,  90   und  120°  be- 
rechneten   Voltimina    sind    nicht 
angegeben. 


22,390  bis  145,66« 

Temperatur 

Volum 

0« 

1 

40 

1,04946468 

80 

1,10607886 

120 

1,17514788 

160 

1,26572164 

6)  Terpentinöl. 

Temperatnrgrense  d. 

AuBdobnungtvenache : 

17,990  bis  139,63« 

Volam  nach 

Temperatur         Volum 

Kopp  'a')  Formel 

S)  ZiDeifack-Chlorkoklenstoff. 

Tenperatsr-gnase  d.  Anadehn nngnvertacbe  : 

31,29«  bis  140,67« 

Tempentur  Volum 

©•  1  0«  1  1 

30  1,03488964  40  1,03400788  1,03886 

70  1,08908998  80  1,07667013  1,08226 

110  1,15310293  120  1,12452823  1,12848 

150  1,23296357  160  1,17836433  1,17578 

*)  Jahrcsbor.  f.  1865,   88. 

Während  also  die  Versuche  von  Pierre(l)  und  K  o  p  p  (2) 
die  Ausdehnung  einer  grofsen  Zahl  von  Flüssigkeiten 
zwischen  dem  Gefrier-  und  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  kennen  lehrten,  geben  die  Versuche  von  Hirn 
filr  viel  bedeutenderen  Druck  die  Ausdehnung  von  sechs 
Flüssigkeiten,  deren  Volumänderungen  nach  Hirn  mit 
hinreichender  Genauigkeit  durch  folgende  Gleichungen  sich 
darstellen. 

Woiser  zwischen  100  und  200«  : 

V  =  1  +  0,00010867875 1  +  0,0000030073653  t« 
+  0,0000000028730422  f  —  0,0000000000066457031 1*. 

Alkohol  zwischen  30  und  160«  : 

V  =  1  +  0,00073892265  t  +  0,00001055235  t» 
+  0,000000092480842 1»  +  0,00000000040413567 1*. 

Aeiher  zwischen  30  und  130«  : 
V  =  1  +  0,0013489059 1  +  0,0000065537  t« 
—  0,000000034490756 1»  +  0,00000000033772062  t*. 


(I)  Jahz«eber.  f.  1847/48,  61.  Im  Original  steht  S.  90  irrthümlich 
Petit  statt  Pierre.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847/48,  66;  f.  1851,  53;  f. 
1855,  34;  f.   1856,  51. 
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SchwefMoMemtoff  Ewischen  SO  und  160®  : 

V  =  1  +  0,0011680659  t  +  0,0000016489598 1^ 

—  0,00000000081119062  t»  +  0,000000000060946589  t*. 

ZweifachrCfUarkohlenslolf  zwischen  80  tmd  160®  : 

V  =  1  +  0,0010671883  t  +  0,0000035651378  t* 

—  0,000000014949281 1»  +  0,000000000085182318  t*. 

Terpenünöl  zwischen  30  nnd  180®  : 

V  =  1  +  0,00068661346 1  +  0,0000050019897  t» 

—  0,000000025586316  t»  +  0,000000000069056495  t*. 

ooeffident  Q^  Salet  (1)  macht   einige  allgemeine  Bemerkungen 

über  den  Begrifi  des  specifischen  Gewichts  von  Gasen  und 
schlägt  dann  vor^  zur  Vermeidung  gewisser  Unzuträglich- 
keiten den  Begriff  des  Ausdehnungscoöfficienten  nicht  zu 
fassen  als  ^das  Verhältnifs  des  unendlich  kleinen  Volumzu- 
Wachses  zu  dem  zugehörigen  unendlich  kleinen  Temperatur- 
zuwachS;  indem  man  das  Volum  bei  0^  als  Ausgangspunkt 
und  Volumeinheit  nimmt^^  sondern  als  j^das  Verhältnifs  des 
unendlich  kleinen  Volumzuwachses  zu  dem  zugehörigen  un- 
endlich kleinen  Temperaturzuwachs ;  indem  man  das  unter 
Voraussetzung  eines  sich  gleich  bleibenden  Ausdehnungs- 
cogfficienten  bei  0®  sich  ergebende  Volum  als  Volumeinheit 
und  Ausgangspunkt  nimmt.''  Denkt  man  sich  in  einem 
rechtwinkeligen  Goordinatensystem  die  Temperaturen  als 
AbscisseU;  die  zugehörigen  Volume  als  .Ordinaten^  so  ist 
die  Verbindungslinie  der  letzteren  die  Volumcurve.  Nach 
der  in  der  vorherigen  Begriffsbestimmung  enthaltenen 
Voraussetzung  stellt  diese  Curve  sich  als  gerade  Linie  dar, 
welche  die  Abscissenachse  unter  einem  Winkel  schneidet, 
dessen  trigonometrische  Tangente  der  Ausdehnungscoeffi- 
cient  ist.  Es  bezeichne  x  das  Stück  der  Abscissenachse 
vom  Durchschnitt  der  letzteren  mit  der  Volumcurve  bis 
zum  Anfangspunkt  des  Coordinatensystems,  femer  ^v  den 
einer  Temperaturerhöhung  von  t  auf  t  -|-  ^t  Grade  ent- 


(1)  Lah.  1867,  359. 


r 
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Bprechenden  Volumzuwachs  des  Volums  1  bei  t^,  so  ergiebt 
die  Betrachtung  ähnlicher  Dreiecke  die  Beziehung 

— ----  =  tgy  =  —  '   ■    ..  ,  woraus  x=  —J t  +  Jt 

Ai  '         x  +  t  +  ^t'  tg  y 

P.  Krem  er  8  (1)  hat  unter  Zugrundelegung  des  von  8p«cui«cbe 
Ihm  beschriebenen  Körpernetzes  (2)  die  relativen  Wärme- 
capacität^n  verglichen ,  welche  die  Verbindungen  erster 
Ordnung  bei  mittlerer  Temperatur  besitzen,  und  auf  Aehn- 
lichkeiten  aufmerksam  gemacht,  welche  die  Verhältnisse 
der  Wärmecapacität  mit  denen  des  Volums  zeigen  (vgl. 
8.  37). 

6.  A.  Hirn  (3)  hat  mit  demselben  Apparate,  mit  wsriiie%on 
▼elchem  Er  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  bestimmte 
(S.  52),  zugleich  auch  deren  Wärmecapacität  untersucht 
and  zwar  nach  der  Abkühlungsmethode.  Wiewohl  diese 
Methode  durch  Begnault  eine  strenge  und  anderweitig 
berechtigte  Beurtheilung  erfahren  habe,  so  tre£fe  letztere 
doch  Sein  Verfahren  nicht,  indem  durch  die  Umstände, 
unter  welchen  Er  die  Abkühlungsmethode  angewandt  habe, 
die  sonstigen  Mängel  derselben  vollständig  verschwänden. 
Das  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  während  des  Er- 
kaltens  ermöglichte  allmälige  bruchstückweise  Zurückfliefsen 
der  bei  der  Ausdehnung  ausgeflossenen  Quecksilbermengen 
fieferte  den  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  jeweiligen 
Temperaturen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten.  Hirn 
bespricht  die  durch  wiederholte  Beobachtungen  erprobte 
üebereinstämmung  Seiner  Versuchsergebnisse  und  die  an 
letzteren  vorgenommenen  Berichtigungen.  Hirn  hat  Sich 
durch  Versuche  überzeugt,  dafs  das  bisher  noch  nicht  auf 
eine  rationelle  Weise  ausgedrückte  sehr  verwickelte  Gesetz 
der  Abkühlung  irgend  eines  von  Luft  umgebenen  Körpers, 


(1)  Pogg-   Ann.    CXXXn,    425.  —  (2)  Jahresber.   f.    1863,    13.  — 
(3)  Ann.  eh.  phyB.  [4]  X,  63,  91. 


gg  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

4*rlt%Vii  ™^*  gröfserer  Genauigkeit  als  durch  eine  graphische  Dar- 
Fifl-igkeiteD.  g^^jj^^g^  durch  die  empirische  Gleichung 

^  -  ^  V(29+t,r-i)T29+tr-i)  +  « ^^^  °*^  129+-v=t;/ 

gegeben  sei,  in  welcher  D  die  Dauer  der  Abkühlung  von 
to  auf  ti  für  eine  äufsere  Temperatur  i  bezeichne  und  A 
und  a  zwei  Experlmentalzahlen  vorstellen,  von  welchen  a 
immer  sehr  klein  sei.  Vorstehender  Gleichung  entspreche 
die  sehr  einfache  Di£ferentialgleichung 

Aus  das  Wasser  betreffenden  Versuchen  findet  Hirn 
A  =  30090, a  =  —  0,00040527.  Hirn  erläutert  femer, 
wie  sich  aus  der  Abkühlung  des  Wassers  verglichen  mit 
derjenigen  anderer  Flüssigkeiten  die  Wärmecapadtät  der 
letzteren  berechnen  lasse.  Er  legt  dabei  den  Satz  mit  zu 
Grunde,  dafs,  wenn  man  die  Temperatur  (t)  als  constant 
voraussetzt,  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Gefafsw&nde 
erfolgende  Wärmeverlust  derselbe  sein  wird,  welches  auch 
die  in  dem  Gefafs  enthaltene  Flüssigkeit  sei.  Unter  Be- 
nutzung der  schon  von  Regnault  bezüglich  derWärme- 
capacität  des  Wassers,  Zweifach-Chlorkohlenstoffs,  Schwe- 
felkohlenstoffs, Alkohols,  Tei-pentinöls  und  Aethers  bei  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  erhaltenen  Ergebnisse  hat  Hirn 
fUr  die  letzteren   fünf  Flüssigkeiten   die   spec.  Wärme  Air 

viel  höhere  Temperaturen  bestimmt  : 

TemperatOT                                 Spec.  Wfirme 

des  Chlorkohlenstoffs  des  ßchwefelkohlenstofis 

$0^  0,207202  0,23878 

40  0,2095997  0,242594 

50  0,211533  0,246143 

60  0,2133591  0,248967 

70  0,2149066  0,252141 

80  0,2162598  0,255309 

90  0,2177109  0,258496 

100  0,2195151  0,262172 

110  0,220726  0,264901 

120  0,221828  0,268137 

130  0,2236305  0,271404 
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Tempenitar  Spec.  Wanne  Speeifischo 

des  Chlorkohlenstoffs     des  ScKwefelkohlenstoffs       Fifia^kJtea. 
140*  0,2260646  0,276782 

150  0,2291237  0,282198 

160  0,2327877  0,288196 

des  Alkohols  des  Terpentinöls 

40*  0,69167637  0,46842116 

80  0,71126991  0,52421905 

120  0,86941613  0,67117195 

160  1,11389146  .  0,61267810 

des  Aelhers 

40*  0,61966067 

70  0,66128878 

100  0,71586594 

130  0,79512984 

Hiernach  drückt  sich  die  von  der  Gewichtseinheit  ftür  eine 
Temperaturerhöhung  von  0^  auf  t®  erforderte  Wärmemenge 
durch  folgende  Gleichungen  aus  : 

Schwefelkohlenstoff  : 

q  =  0,22957866  t  +  0,00016617369  t* 

—  0,000000071726047  t«  +  0,00000000025683595  t*. 

Zweifaoh-Chlorkohlenstoff : 

q  =s  0,1902982  t  -f  0,00032882528  t' 

—  0,0000019897407 1«  +  0,00000000626744 1*  *) 

*)  Im  Original  S<  80  steht  diesea  QUed  in  Uebereinstimmung  mit  eiuer  un- 
■Ittalbtr  Toratiflgehenden  01elc]iung  mit  dem  Zeichen  (-}-),  während  es  in  der  sptttcr 
8>  91  fotgvndaa  ZassmmeiuteUaDg  mit  dem  Zeiehen  (— )  behaftet  ist. 

Aetfaer  : 
q  =:  0,56396 1  +  0,00079897  t« 

—  0,000002680042  t»  +  0,0000000181292  t*. 

Alkohol  : 

q  =  0,42292  t  +  0,00274075  t« 

—  0,000013221;t»  +  0,0000000506162  t*. 

Terpentinöl  : 
q  =r  0,40048004 1  +  0,000938902  t* 

—  0,000001608486  t«  +  0,0000000021473  t*. 

Die  nach  vorstehenden  Gleichungen  ftlr  Schwefelkohlenstoff 
und  Zweifach-Chlorkohlenstoff  für  hohe  Temperaturen  be- 
rechneten Werthe  von  q  zeigen  nach  Hirn  erstaunlich 
geringe  Unterschiede  von  denjenigen^  welche  sich  aus  den 
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Gleichungen  von  Begnault  (1)  ergeben;  flir  Aether  und 
Alkohol  findet  man  dagegen  bei  entsprechender  Vergleichung 
sehr  beträchtliche  Unterschiede. 
8p«dfiteh6  L.  Pfaundler  (2)  fand  flLr  die  Wärmecapacität  von 

Schwefel.   ^j,q[  Schwefelsäurehydraten  folgende  Zahlen  : 


WMrme   d«r 

Schwefel' 

•Xnrebydrate. 


Wänneoapacitftt 
SH^O«  ....     zwischen    770  und  XS^        0,3418 


n 

1» 

98 

1» 

16 

0,3542 

n 

» 

137 

» 

15 

0,3740 

8H,04  +  H,0    , 

» 

75 

» 

14 

0,4478 

» 

n 

98 

n 

18 

0,4527 

SH8O4  +  2  H,0 

9 

70 

n 

14 

0,4703 

» 

» 

98 

n 

16 

0,4703 

Aus  denselben  ersieht  man  :  1)  die  Wärmecapacität  steigt 
mit  dem  Wassergehalt  und  mit  der  Temperatur;  2)  die 
Veränderlichkeit  der  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur 
ist  am  gröfsten  beim  Monohydrat  und  verringert  sich  sehr 
rasch  bei  den  folgenden  Hydraten. 

spcdflMhe  L,  Boltzmann  (3)  fiindet.  nachdem  Er  früher  (4), 

WMnne    der  \    /  /  \    // 

°*'"  um  aus  der  spec.  Wärme  der  Gase  unter  constantem  Druck 
bezogen  auf  die  Volumeinheit  (y')  und  deijenigen  bei  con- 
stantem Volum  bezogen  auf  die  Volumeinheit  (y)  die  An- 
zahl der  Atome  im  Molecül  (n)  zu  berechnen;  aus  theore- 

2  V 

tischen  Gesichtspunkten  die  Formel  „  .^  .  =  n  abge- 
leitet hatte,  die  Ursache  der  Nichttibereinstimmung  dersel- 
ben mit  der  Erfahrung  darin,  dafs  Er  vorausgesetzt  habe,  die 
Temperaturerhöhung  der  Gase  sei  mit  keiner  Leistung  von 
innerer  Arbeit  verbunden.  Da  dieselbe  aber  immer  von 
Veränderungen  der  Bewegung  der  Atome  im  Molecüle  be- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  54.  —  (2)  Wien.  «»td.  Ans.  1867, 151 ;  Wien. 
acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  127;  J.  pr.  Chem.  CI,  507;  Zeit8chr.  Ghem. 
1867,  571;  Instit.  1867,  415;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX,  352.  —  (3)  Wien, 
acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  682.  —  (4)  Das.  LHI  (2.  Abth.),  195. 
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gleitet  sei  und  da  ja  die  Atome  einefl  Molecüls  durch  be-  ^^ITtt^'^d« 
stimmte  Kräfte  zusammengehalteii  würden^  so  müfste  jenen-  ^***' 
VerSndenmgen  nothwendig  im  Allgemeinen  mit  einer  inne- 
ren  Arbeit  verbimden  sein.  Als  nun  Boltzmann  die  ge- 
leistete innere  Arbeit  als  eine  positive  mit  in  Rechnung 
sog,  so  zeigte  sich^  dafs  die  Differenz  des  Resultats  Ton 
dem  durch  die  Erfahrung  gegebenen  noch  gröfser  wurde, 
mid  Boltzmann  glaubte  schon  auch  diesen  Erklärungs- 
gnmd  (trotz  der  vorhin  behaupteten  Nothwendigkeit  ?)  der- 
selben verwerfen  zu  müssen,  als  Prof.  Loschmidt  durch 
theoretische  Betrachtungen  (die  jedoch  leider  nicht  mitge- 
didlt  werden)  geleitet  auf  den  glücklichen  Gedanken  ge- 
kommen sei,  jene  innere  Arbeit  könne  jedoch  auch  einen 
n^tiven  Werth  haben,  so  dafs  aufser  der  zugefllhrten 
noch  WSrme  firei  werde.  Unter  Zugrundelegung  dieses 
Gedankens  erneuerte  Boltzmann  Seine  Rechnungen  und 
gelangte  zu  einem  Resultate,  das  zu  der  Erfahrung  in  voll- 
kommen befiriedigender  Uebereinstimmung  stehe.  Unter 
itflcksichtnahme  auf  die  innere  Arbeit  gestaltet  Boltzmann 

Seine  Formel  um  in     ,  .  ^  .  =  n  (1  -f-  k),  worin  k  die 

iimere  Arbeit  ausgedrückt  in  aliquoten  Theilen  der  Yer- 
mehning  der  im  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  be- 
deute. Aus  dieser  Formel  könne,  wenn  man  ftlr  n  jene 
Werthe  einsetzt,  welche  die  Chemie  als  sehr  wahrscheinlich 
aogiebt,  k,  also  die  innere  Arbeit  im  Gase  berechnet  werden, 
dieselbe  komme,  wie  bereits  bemerkt  und  wie  eine  Tabelle 
xeigt,  jEast  immer  negativ  heraus.  Wir  können  auf  die 
Herleitung  dieser  Formel  hier  um  so  weniger  eingehen, 
als  deren  Entwickelung  offenbar  irrige  Voraussetzungen  in 
neb  schliefst  So  behauptet  Boltzmann,  dafs  bei  einer 
Ausdehnung  ohne  Temperaturerhöhung  keine  innere  Arbeit 
geleistet  werde,  was  nur  ftlr  vollkommene  Gase  zutrifft, 
und  wendet  das  unter  dieser  Voraussetzung  erhaltene  Re- 
loltat  andi  auf  die  dem  vollkommenen  Gaszustand  sehr 
fem  stehenden  Körper  an.    Um  aus  der  gegebenen  Formel 
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wi^^'der  ^^^^^  Schlufs  auf  den  Werth  von  n  ziehen  zu  können^ 
^^*'  nimmt  Boltzmann  eine  zweite  Relation  zwischen  n  und 
k  aus  der  spec.  Wärme  fester  Körper  her.  —  Was  die 
Frage  der  inneren  Arbeit  anlangt;  so  scheidet  Boltzmann 
zwei  Dinge  nicht^  diejedenfaUs  streng  auseinander  zuhalten 
sind;  nämlich  die  zwischen  den  Atomen  desselben  Molecüls 
bestehenden  Anziehungen  und  die  zwischen  denMolecülen 
bestehende  Anziehung.  Kann  letztere  vernachlässigt  werden, 
so  haben  wir  es  mit  einem  s.  g.  vollkommenen  Gase  za 
thun,  welches  dann  nachgewiesenermafsen  (1)  dem  Ma- 
riotte 'sehen  Gesetz  folgen  mufs  und  auch  dem  Gay- 
L  u  s  s  a  c  'sehen  Gesetz  gehorcht.  Eine  Anziehung  zwischen 
den  Molecülen  hat  zur  Folge ,  dafs  das  Volum  stärker  ab- 
nimmt als  dem  umgekehrten  Verhältnifs  des  wachsenden 
Drucks  entspricht  Nach  Versuchen  von  Regnault  (2) 
zeigt  diese  Eigenschaft  auch  die  Luft  und  ist  also  ein  un- 
vollkommenes GaS;  was  auch  durch  anderweitige  Versuche 
von  Joule  und  W.  Thomson  (3)  bestätigt  wird,  nach 
welchen  sogar  der  Wassersto£fein  nicht  ganz  vollkommenes 
Gas  ist.  Bei  der  Ausdehnung  eines  unvollkommenen  Gases 
findet  eine  der  Molecularanziehung  entgegenwirkende  Lei- 
stung innerer  Arbeit  statt,  wogegen  Boltzmann  fehlt. 
Was  nun  die  angeblich  bezüglich  der  Anziehung  der  ein- 
zelnen Atome  innerhalb  des  Molecüls  beim  Erwärmen  zu 
leistende  Arbeit  anlangt,  so  scheint  deren  Annahme  nicht 
sowohl  a  priori  nicht  nothwendig,  als  auch  in  Hinsicht  auf 
vorUegende,  hier  nicht  näher  zu  erörternde  Thatsachen 
nicht  einmal  berechtigt.  Die  allergeringste  Wahrschein- 
lichkeit möchte  aber  ein  nach  Boltzmann  indenmeisten 


(1)  Dan.  Bernoullii  1738,  Hydrodynamica,  p.  200  (sectio  decima) ; 
A.  Krön  ig,  Pogg.  Ann.  1856,  XCIX,  315;  R.  Clausius,  Pogg. 
Ann.  1857,  C,  353;  Jahresber.  f.  Physik  von  F.  Z  am  miner  f.  1857, 
35.  Vgl.  auch  S.  Snbic,  1862,  Grundzüge  einer  Molecularphysik,  33. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1847/48,  136;  f.  1863,  89.  —  (3)  Jahresber.  f.  1854, 
48;  Ygl.  auch  Pogg.  Ann.  CXIX,  391  und  Verde  t,  Expos^  de  la  th^rie 
m^canique  de  la  chaleur,  146  und  53. 
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Fällen  negativer  Werth  für  sich  haben,  besonders  wenn  ^'J^"**'J*, 
hierdnrch  eine  auf  irriger  Yoranssetzung  beruhende  Formel  **"' 
mehr  in  Einklang  mit  der  Wirklichkeit  kommen  sollte  (1). 
A.  Naumann  (2)  erkennt  —  von  dem  Satz  der  me- 
chanischen Wärmetheorie  ausgehend  ^  dafs  die  in  einem 
Körper  enthaltene  Wärme  ihren  Grund  habe  In  Bewegungen 
seiner  Bestandtheile ;  und  insbesondere  sich  stützend  auf 
die  von  ülausius  (3)  entwickelte  Theorie  der  Gase  — 
der  einem  vollkommenen  (dem  Gesetz  von  Mariotte  und 
Oaj-Lussac  streng  folgenden)  Gase  bei  Temperaturer- 
höhung unter  constantem  Druck  zugeführten  Wärme,  also 
auch  der  specifischen  Wärme  gleicher  Volume  bei  con- 
stantem Druck,  drei  verschiedene  Verrichtungen  zu,  näm- 
lieh  1)  Ausdehnung  :  Ausdehnungswärme ;  2)  Vermehrung 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecüle  :  Molecular- 
bewegungswärme ;  3)  Vermehrung  der  Bewegung  der  Atome 
innerhalb  des  Molecüls :  Atomenbewegungswärme.  Aus  von 
Clan si US  erwiesenen  Beziehungen  und  den  von  Reg- 
naalt (4)  ausgeftüurten  Versuchen  über  specifische  Wärme 
der  Gase  leitet  Naumann  den  Satz  ab,  darsvx)n  den  drei 
Antheilen  der  specifischen  Wärme  gleicher  Voliune  bei 
constantem  Druck  die  Ausdehnungswärme  zur  Molecular- 
bewegnngswärme  in  dem  constanten,  für  alle  vollkonunenen 
Gase  gleichen  Verhältnifs  von  2  :  3  stehe,  dafs  femer  die 


(1)  Bo  Uz  mann  macht  gelegentlich  Seiner  Abhandlung  über  Ar- 
beiten Ton  mir  einige  Bemerkungen,  welche  den  Binn  und  die  Deutung 
Ton  mir  über  die  spec  Wärme  der  Gase  (vgl.  den  folgenden  Artikel) 
mitgetheOter  Ergebnisse  entstellen.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die 
betreffenden  Auslassungen  nfther  zu  beleuchten,  und  erlaube  ich  mir  nur, 
Boltzmann  gegenüber  daran  zu  erinnern,  dafs  für  Bemerkungen,  welche 
eine  Kritik  firemder  Arbeiten  in  sich  schliefsen,  die  nähere  Kenntnifs  der 
kteteren  eine  sonst  selbstverständliche  Voraussetzung  ist.  A.  N.  —  (2)  Ann. 
CL  PhamL  CXLn,  265 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  205.  —  (3)  Jahres- 
ber.  f.  Physik  von  F.  Zamminer  f.  1857,  35;  Pogg.  Ann.  C,  353. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1863,  83;  M^moires  de  Tacad^mie  des  sciences  de 
rinstitot  imperial  de  Fnnce,  t.  XXVI. 


OttM. 
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wlc™rdtr  AtomenbewegungBwärme  der  Zahl  n  der  im  Molecttl  enthal- 
teuen  Atome  proportional  sei  und  zugleich  zur  Molecular- 
bewegungawärme  und  Ausdehnungswärme  in  dem  Verhältr 
nifs  von  n  :  3  :  2  stehe.  Da  die  Ausdehnung^wärme  (vgl. 
unten)  für  den  Druck  Ton  einer  Atmosphäre  nahezu  0,068 
Wärmeeinheiten  beträgt,  so  hat  man 

Ausdehnungswftnne  =  2  .  0|034  Wänneeinheiten 

MolecularbewegungBwftnne    =  3  .  0,034  „ 

Atomenbewegungswftrme        =  n .  0,034  , 

Spec.  Wärme  y'  =  (n  +  5)     0,034  „     ' 

Für  jeden  beliebigen  Druck  von  p"^  hat  man  für  die  spec. 
Wärme  gleicher  Volume  bei  constantem  Druck  die  allge- 
meine Gleichung  y*  =  Li — —-  —  Für  nicht  voll- 
kommene chemisch  sich  nahestehende  Gase  ist,  wie  durch 
eine  vergleichende  Zusammenstellung  derselben  gezeigt 
wird;  der  Unterschied  der  durch  Versuche  gefundenen  und 
der  iür  den  vollkommenen  Gaszustand  berechneten  spec. 
Wärme  um  so  gröfser,  je  gröfser  das  Moleculargewicht 
ist  —  Als  Verhältnifs  der  spec.  Wärme  gleicher  Volume 
bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum 

ergiebt  sich  flir  den  vollkommenen  Gaszustand  J--=^^-^; 

also  für  Gase,  deren  Molecül  zwei  Atome  enthält,  wie 
Wa8sersto£f,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  für  das  Gemenge 

der  beiden  letzteren  die  Luft  ae  -jirs  ~  ^9^^  5  ^  Gase, 

deren  Molecül  drei  Atome  enthält,  wie  z.  B.  für  den  Wasser- 

dampf  =  -3^3-  =  1,333..;  u.  s.  w.    Hiemach  berechnet 

Naumann  die  Ausdehnungswärme  y'  —  y  mit  Benutzung 
der  durch  den  Versuch  ermittelten  spec.  Wärme  der  Luft 

(0,23773)  aus  der  Gleichung  o,28778^~  (/  -  y)  ==  ^>^  ™ 
0,06792,  also  nahe  zu  0,068  Wärmeeinheiten.  Aus  diesem 
Werthe  ergiebt  sich  mit  Zuhilfenahme  bekannter,  Ausdeh- 
nung, Druck  und  Gewicht  der  Luft  betreffenden,  Versuchs- 
werthe  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  zu  428,47 
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Heteridlogramm.  —  Naumann  giebt  ferner  eine  verglei- 
chende Betrachtung  des  von  Ihm  dargelegten  und  des  von 
H.  B u f f  und  von  B.  Clausiu8(l)  zur  Berechnung  der  spec. 
Wirmen  eingehaltenen  Verfahrens,  worauf  in  Hinsicht  auf 
Edq»er  mit  einatomigen  Molecülen;  als  welche  Quecksilber 
um!  Gadmium  gelten,  noch  einige  Bemerkungen  folgen  und 
als  die  niederste  denkbare  spec.  Wärme  gleicher  Volume 
bei  constantem  Druck  5 . 0,034  =  0,17  bezeichnet  wird. 

C.  Tomlinson(2)  bespricht  die  Figuren,  welche  mit  ""^^'^dm" 
einer  geringen  Menge  eines  sehr  feinen  Pulvers  vermengtes  t^Jd^p«" 
geschmolzenes  Wachs  bei  der  Abkühlung  und  dem  Erstar-  Tab^anul!' 
ren  zeigt,  und  berichtet  über  den   Durchgang  des  electri- 
sehen  Funkens  durch   geschmolzenes   Wachs  und  andere 
fette  Substanzen. 

P.  Pellogio  (3)  liefs;  um  das  Stofsen  siedender  Flüs-  *»•«*•»• 
ngkeiten  zu  vermeiden,  durch  den  Tubulus  einer  als  Siede- 
geftb  dienenden  Betörte  ein  Glasrohr  von  möglichst  grofser 
fichter  Weite  fast  bis  auf  den  Boden  eintauchen;  aufsen 
war  dasselbe  rechtwinkelig  gebogen  und  fast  zur  Dicke 
eines  Haarröhrchens  ausgezogen,  so  dafs  Communication 
mit  der  äufseren  Luft  stattfand.  Da  auf  diese  Weise  die 
Destillation  von  käuflichem  Methylalkohol,  von  conceutrirter 
Schwefelsäure,  von  einer  Mischimg  aus  zwei  Theilen  Destil- 
laiionsrückstand  von  Petroleum  und  ein  Theil  Wasser  ruhig 
verliei^  so  glaobt  Pellogio  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  die- 
selbe Methode  der  Destillation  sich  bei  allen  unter  Stofsen 
aedenden  Flüssigkeiten  nütsdioh  erweisen  werde.  Pellogio 
ist  mit  Versuchen  bezüglich  der  Einwirkung  der  Luft  auf 
das  Keden  der  Flüssigkeit  beschäftigt. 

J*  A.  Groshans  (4)  hat  einen  Auszug  einer  von  Ihm  ■^•J«»«j» 
ver&Tsten  ausführlicheren  Schrift  (5)  gegeben,   in  welcher  "i'^J^;^^*"- 


■etaanip. 


(1)  Jaloesber.  f.  1860,  42.  —  (2)  Rep.  36  Br.  Assoc,  Notices  and 
ilMtnictB,  44.  —  (3)  ZeitBchr.  anal.  Gfaem.  VI,  396.  —  (4)  Arcb.  n^er- 
laad.  n,  157.  —  (5)  istadea  et  conaid^rationa  sttr  la  natnre  des  ^^menta 
(eoipa  indtompoB^)  de  la  ohimie. 
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''"wlS'"  I^e^ölbe  bezüglich  der  Siedepunkte  des  Wassers  und  koh- 
^iotCe^i  "•  lenstofF-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltiger  Körper,  nach 
der  bündigeren  und  durchsiehtigeren  Darstellung  Lothar 
Meyer 's  (I)  in  Seinem  kritischen  Bericht  über  die  Schrift 
von  Groshans,  die  Annahme  aufstellt,  dafs  fllr  28  Stoffe 
(worunter  Wasser,  Kohlenwasserstoffe,  Aether,  Alkohole, 
Aldehyde,  Säuren  und  Anhydride)  der  in  absoluter  (von 
—  273®  C.  an  gezählter)  Temperatur  ausgedrückte  Siede- 
punkt derselben  proportional  sei  dem  nach  der  Avogadro'- 
schen  Kegel  bestimmten  Molecu largewicht  (a)  und  umge- 
kehrt proportional  sei  der  Anzahl  (n)  der  in  einem  Mole- 
cül  enthaltenen  Atome,  so  dafs,  wenn  s  den  Siedepunkt  in 
Centesimalgraden  und  C  eine  flir  alle  diese  28  Stoffe  gleiche 
Constante  bezeichnet,  die  Beziehung  gilt 

273  +  ß  =   — .C. 

Die  Constante  C  läfst  sich  durch  Einsetzen  der  für  eine 
der  Substanzen  geltenden  Werthe  bestimmen.  So  ist  z.  B. 
für  Wasser  s  =  100,  a  =  18,  n  =  3;  folglich  0  =  62,167. 
Für  andere  Gruppen  kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen  gelten  statt  der  vorstehenden 
Gleichungen  andere  von  der  Form 

273  +  8  =  — .  ^ .  C, 
'  n 

worin  C  dieselbe  Constante,  d  aber  einen  Coefficienten  be- 
deutet, den  Groshans  als  ,,Deviation^  bezeichnet  und 
welchem  Derselbe  fiir  die  aufeinanderfolgenden  Glieder  der 
meisten  homologen  Reihen  gewisse  RegelmäTsigkeiten  zu- 
erkennt. —  Groshans  erläutert  auch  einfache  Beziehun- 
gen Seiner  Deviationscoäfficienten  zu  den  bei  den  Siede- 
punkten stattfindenden  spec.  Volumen  der  betreffenden 
Flüssigkeiten,  deren  Zutreffen  aber  L.  Meyer  als  eine 
nothwendige  Folge  der  Definition  des  Deviationscoefficienten 
erweist.  —  Schlieislich  benutzt  Groshans  die  bezüglich 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  218. 
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kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltiger  Körper  ge-  "tl^i."h"r" 
wonnenen  Beziehungen  zu  Schlüssen  über  die  Zusammen-  'S!^.?,^™"!" 
Setzung  anzerlegter  Stoffe.  «»«an«. 

H.  Kopp  (1)  hat  in  Rücksicht  auf  die  in  den  letzten 
Jahren  bekannt  gewordenen  Arbeiten  (2)  über  die  Kohlen- 
wasserstoffe GnHgn^e  ■—  welche  die  Existenz  isomerer,  nur 
aus  zwei  Elementen  bestehender  Verbindungen  aufser 
Zweifel  gesetzt,  welche  ferner  gezeigt  haben,  dafs  für  Ver- 
bindungen, die  früher  als  in  der  Beziehung  wahrer  Homo« 
logie  zu  einander  stehend  beti*achtet  wurden,  diese  Be- 
gehung streng  genommen  so  nicht  existire,  welche  aber 
dafbr  auch  Reihen  vrirklich  homologer  Verbindungen  kennen 
gelehrt  haben,  deren  Glieder  gröfstentheils  früher  unbe- 
kaimt,  mindestens  bezüglich  ihrer  Constitution  unerkannt 
waren  —  Seine  (3)  dem  früheren  Stand  der  Kenntnisse 
entsprechende  Zusammenstellung  und  Betrachtung  der  Sie- 
depunkte derartiger  Kohlenwasserstoffe  durch  eine  neue 
ersetz^  die  auch  die  von  Kekul^  (4)  gegebene  ergänzen 
soll.  Kopp  macht  zugleich  darauf  aufmerksam,  dafs  es 
Ton  Wichtigkeit  sei,  bis  jetzt  noch  als  zufällige  erscheinende 
gleiche  Siedepunktsdifferenzen  nicht  mit  denen  zu  vermen- 
gen, welche  als  gleiche  durch  die  Gleichheit  der  Formel- 
differenzen bei  gleichem  chemischem  Character  der  Verbin- 
dongen  wesentlich  bedingt  sind.  Kopp  giebt  in  der  fol- 
genden Tabelle  die  Ihm  für  das  Benzol  und  die  von  diesem 
dardi  Substitution  normaler  Alkoholradicale  GqHso^i  an 
die  Stelle  von  1, 2  und  3  Atomen  Wasserstoff  sich  ableiten- 
den Kohlenwasserstoffe  bekannten  Siedepunkte,  für  welche 
Er  in  der  Origiualabhaudiung  Autoritäten  aufgeführt  hat. 


(1)  Ami.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  315.  —  (2)  Siehe  diesen  und  die 
Toriiei|;ehenden  Jahresberichte.  —  (3)  .Jahresber.  f.  1855,  50.  —  (4)  Lehrb. 
1  oig.  Chem.  H,  524  (1866). 
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Innerhalb  jeder  einzelnen  Verticalreihe  zeigen  die  beob-  ''^^"bT" 
achteten  Siedepunkte;  dafs  gleichen  FormeldiflFerenzen  gleiche  'z^i^I?' 
Siedepunktsdifferenzen  entsprechen.  Die  als  berechnete  ge-  '•*""°'* 
gebenen  Siedepunkte  sind  aus  jedem  ersten  und  dem  letzten 
Glied  einer  solchen  Beihe^  für  welches  eine  Siedepunkts- 
beobachtung  noch  vorliegt;  unter  dieser  Voraussetzung  ab- 
geleitet Der  Formeldifferenz  nGHs  entspricht  in  der  Co- 
hmme  B.  eine  Siedepunktsdifferenz  von  n  .  20,5** ;  in  C.  von 
11 .  18^*;  in  D.  von  n  .  16,5^  Kopp  sieht  diese  Differenzen 
noch  nicht  als  genau  festgestellt  an,  da  fast  alle  angege- 
benen Siedepunkte  nicht  corrigirt,  indessen  mit  demselben 
genauen  Thermometer  [von  Fittig  (1)]  bestimmt  sind. 
Doch  scheint  Kopp  die  Kegelmäfsigkeit  der  Aenderung 
des  Siedepunkts  tn  jeder  Verticalcohtmne  aufser  Zweifel  zu 
Bern.  Eine  Vergleichung  der  Siedepunkte  in  schiefer  Rich- 
tong  (für  Aa,  Bb,  Cc,  Dd,  oder  flir  Aa,  Bc,  Ce  u.  s.  w.) 
erscheint  Kopp  a  priori  als  unstatthaft  und  giebt  auch  in 
der  That  im  Allgemeinen  für  dieselbe  Formeldifferenz  GHg 
nicht  gleiche  Siedepunktsdifferenzen,  schon  deshalb,  weil 
in  den  verschiedenen  Verticalcolumnen  die  dieser  Formel- 
differenz entsprechenden  Siedepunktsdifferenzen  ver- 
schieden grofs  sind.  Die  Ansicht,  dafs  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe GnHjn^e  allgemein  verschiedene  Siedepunkte 
besitzen,  sei  nicht  richtig.  Zunächst  werden  Kohlenwasser- 
lioffe^  ftbr  welche  die  Summen  der  Formeln  der  der  Zahl 
nach  gleichen  Alkoholradicale  gleich  sind,  denselben  Siede- 
punkt haben,  so  haben  auch  die  Beobachtungen  denselben 

Siedepunkt  ergeben  flir  GeHiH^    und  €eH4||«|[^    Ganz 

nahe  derselbe  Siedepunkt  könne  aber  auch,  nicht  als  ein 
wesentlich  sondern  mehr  als  ein  zufällig  gleicher,  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  von  ungleicher  Constitution  zukommen, 
wie  <üe  Betrachtung  der  für  Bg  und  Cg  oder  der  für  Ch 
md  Dh  angegebenen  Siedepunkte  zeige.    Der  Lösung  der 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  160. 
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"twuch«"  Aufgabe,    aus  der  Molecularformel  und  dem   Siedepunkt 
'»i?mmen"'  ©ines  Kohlenwasserstoffs  auf  seine  Constitution  zu  schliefsen 
"**""*'    —  ob  er  ein  einfach-;  zweifach-    oder  dreifach- substituirtes 
Benzol  sei  —  ständen  aufser  diesem  noch  andere  Hinder- 
nisse entgegen.      Eine  geringere   Schwierigkeit  erwachse 
wohl   daraus ;   dafs  je  nach  der  Stelle  ^  wo  im  Benzol  die 
Ersetzung  von  Wasserstoff  durch   dasselbe  Alkoholradical 
stattfinde,  auch  bezüglich  des  Siedepunkts  etwas  verschie- 
dene  Derivate  (1)   entstehen   könnten.      Eine   ernstlichere 
Schwierigkeit  erwachse  aber  daraus,  dafs  aufser  den  s.  g. 
normalen  Alkoholradicalen  auch  isomere,  s.  g.  Pseudo-  oder 
Isoalkoholradicale  bekannt  seien  und  bekanntlich  die  Pseu- 
dopropyl-  oder  Isopropyl  -  Verbindungen  niedriger  siedeten 
als  die  isomeren  Verbindungen  des  normalen  Propyls,  wie 
auch  die  Pseudoamyl-  oder  Isoamyl-Verbindungen  niedriger 
siedeten  als  die  isomeren  Verbindungen  des  normalen  Amyls. 
Auch  im  Benzol,  würden  Wasserstoffatome  durch  Iso-  oder 
Pseudoalkoholradicale   ersetzbar  sein,  und  es  liefsen  sich 
deshalb  Kohlenwasserstoffe  erwarten,  deren  Siedetempera- 
turen niedriger  liegen   als   diejenigen    der  in  der  Tabelle 
aufgeführten  Verbindungen  von    gleicher  Molecularformel 
und  gleicher  Constitution.     Kopp  weist  in  dieser  Beziehung 
auf  den   von   Louguinine  und    Lippmann  (2)  durch 
Einwirkung  von  Chlorobenzol  G6H6{€Cl2H   auf  Zinkäthyl 
erhaltenen,  bei   175  bis  180^  siedenden  EohlenwasserstofT 
GiiHie   =  e6H5{G(€»H6),H  hin  und  auf  das  bei  188^  con- 
stant   siedende   Laurol  (3),   dem  nach   der   Untersuchung 

seiner  Umwandlungsproducte   die   Constitution  GeHsjGHs 

rGsH7 

zukommt,   während   flir  einen   solchen   Kohlenwasserstoff^ 

wenn  er  normales   Propyl  enthielte,   der  Siedepunkt  199® 

zu   erwarten  wäre.  —  Kopp  ist  schliei'slich  der  Meinung, 


(1)  Vgl.  Ernst  und  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  189.  — 
Comp!  rend.  LXV,  349.  —  (8)  Ann,  Ch.  Pharm.  CXLV,  129. 
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daffl  durch  die  Erkenntmfs  so  zahlreicher  Isoraerieen  das 
Statthaben  von  SiedepunktsregelmäfBigkeiten  nur  bestätigt 
werde  und  früher  als  Ausnahmen  von  solchen  Regel- 
mäfBigkeiten  betrachtete  Fälle  ihre  genügende  Erklärung 
finden. 

G.  Magnus  (1) hat  Versuche  mitgetheilt,  um  zu  zeigen,  „SSSe"" 
dafs  die  Wasserdärapfe  ein  so  grofses  Absorptionsvermögen  dampf«, 
flir  Wärme  nicht  besitzen,  wie  diefs  Tyndall(2)  und  auch 
Wild  (3)  behaupten,  sondern  dafs  die  betreffenden  Beob- 
achtungsergebnisse Letzterer  ihren  Grund  haben  in  der 
Verdichtung  von  Wasserdämpfen  an  der  inneren  Wand 
der  Versuchsröhre,  wodurch  von  den  auffallenden  Wärme- 
strahlen ein  viel  gröfserer  Antheil  absorbirt  werde.  Diesen 
Einwendungen  gegenüber  ist  auf  weitere  Versuche  Tyn- 
dalTs  (4)  aufinerksam  zu  machen,  bei  welchen  Dieser 
theilweise  die  Versuchsröhre  verlassen  und  einen  Theil  der 
freien  Atmosphäre  durch  einen  anderen  feuchteren  oder 
trockeneren  ersetzt  hat. 

Bufisy  und  Buignet  (5)  haben  ihre  früheren  (6)  Z'Z'Z 
Untersuchungen  über  die  beim  Mischen  verschiedener  Flüs-  pSSjkeTt! 
sigkeiten  eintretenden  Temperaturänderungen  fortgesetzt, 
und  zwar  unter  folgendem  Gesichtspunkt.  Damit  die  bis 
jetzt  beobachtete  Temperaturemiedrigung  für  die  in  Be- 
tracht gekommeneu  Mischungen  mit  Recht  einer  besonderen 
Ursache,  der  Zerstreuung  oder  Diffusion  der  Molecüle, 
zugeschrieben  werden  könne,  fehle  der  Nachweis,  dafs  die- 
selbe nicht  einem,  in  Folge  einer  während  der  Lösung  ein- 
tretenden Vergröfserung  der  Wärmecapacität  stattfindenden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  207;  Plül.  Mag.  [4]  XXXIU,  413;  vgl.  Jah- 
reiber.  f,  1866,  20.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  29.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1866,  21.  —  (4)  „Die  WÄnne  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung** 
▼OD  John  Tyndall,  deutsche  Ausgabe  durch  H.  HelmholtB  und 
G.  Wiedemann,  S.  485;ff.  —  (6)  Compt.  rend.  LXIV,  330,  411; 
J.  pharm.  [4]  V,  241;  Inrtit.  1867,  65;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VUI,  160; 
Chem.  Contr.  1867,  1073.  —1(6)  Jahresber,  f,  1864,  62. 
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Lateotwerden  von  Wärme  beizumesBen  sei.  Denn  wenn 
bei  der  Miechung  zweier  Flüssigkeiten  die  Wärmecapacität 
des  Miachproductes  gröfser  werde,  als  die  mittlere  Wärme- 
capacität  der  gemischten  Körper,  so  mUsse  hierdurch  allein 
eine  Temperaturemiedrigung  eintreten.  Wenn  nun  die 
Vergröläerung  der  Wärmecapacität  zur  Erklärung  der  Ab- 
kühlung hinreiche,  so  sei  die  Einführung  einer  anderen 
Ursache  nicht  mehr  berechtigt.  Um  diese  Frage  zn  lösen 
haben  Bussy  und  ßuignet  die  Wärmecapacitäten  der 
Mischungen  im  Vergleich  mit  denjenigen  ihrer  Bestand- 
theile  untersucht  und  die  bei  jeder  Mischung  absorbirten 
oder  entbundenen  Wärmemengen  bestimmt.  Die  Ergeb- 
nisse der  ausgeführten  Untersuchungen  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt  : 


J 

f 

lil 

M 

1 

WM»ar     .... 
BluiBSnra      .     .     . 

60,00 
50,00 

?  iSh'^- 

0,8317  1- 

9,76" 

—  894,08     94,65 

Alkohol    .... 
Bchwefelkohlenstoff 

37,70 
62,30 

\  :S^I!?h«««« 

0,3903 

~ 

6,90 

—  231,20 

101,70 

Chloroform    .      .     . 
BchwefelkohJenstoff 

60,00 
50,00 

1        0.22501 

3V,    0,238ir'^'"'' 

0,2260 

~ 

5,10 

-  141,29 

100,65 

Alkohol    .... 
Aetber      .... 

45,32 
54,68 

1       0,5790  Ifi-^-n 

0,5642 

- 

3,60 

-  184,04 

99,09 

Aethei      .... 

SchwefBUtühlenatoff 

39,86 
60,64 

1       0,63341    „ 
1'/.  0,238ir'^"^ 

0,3673 

- 

3,60 

-  161,80 

100,39 

Alkohol    .... 

91,22 
8,78 

4     |0.22501f,,-fl, 
1     !  0,6790r^°*'' 

0,2740 

- 

2,40 

—    71,62 

100,04 

Chloroform   .     .     . 
Alkohol    .... 

60,66 
39,34 

1       0,22.501.  „,.„ 

0,3890   4- 

2,40 

-1-  177,63 

99,67 

Wuser     .... 
Alkohol    .... 

5-1,00 
46,00 

e     ,  1,0000  l„=nß, 
1     !0,5790r^^^ 

0,9047 1  + 

6,30 

4-  803,65 

96,43 

Aether      .... 

Chloroform   .     .     . 

33,83 

66,67 

l'/;  0,6384). -„„ 
1     |C2250r^"^ 

0,3610 

- 

14,40 

-1-  629,74 

98,70 

in  (— )  badtniat  T«iDp*ratiir*nil«dri- 
rhShoDs  und  WirmuniwloInliiDs. 

Von   neun    untersuchten   Mischungen    ergaben   also   sechs 
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eine  Temperaturerniedrigung^  drei  eine  Wärmeentwickelung.  JJ™,^'^' 
Gerade  die  drei  letzteren  zeigen  eine  noch  bedeutendere  ^JSgleu«. 
Veigröfserung  der  Wärmecapacität  als  die  Becha  Bich  ab- 
kühlenden Mischungen^  und  diese  wirkt  hier  der  während 
der  Mischung  beobachteten  Temperaturerhöhung  entgegen. 
Doch  aeigen  diese  drei  Mischungen  zugleich  eine  beträcht- 
fiche  Volumvenninderung ,  deren  Einflufs  im  entgegenge- 
setzten Sinn  desjenigen  der  vermehrten  Wärmecapacität 
sich  äufsert.  —  Von  den  sechs  eine  Abkühlung  ergebenden 
Mischungen  zeigen  fünf  eine  Vermehrung  der  Wärmeca- 
pacität; aber  filr  keine  derselben  reiche  dieser  Zuwachs 
hin,  lun  von  der  ganzen  verschwundenen  Wärmemenge 
Rechenschaft  zu  geben.  Unter  diesen  flinf  Mischungen 
zeigen  zwar  drei  eine  kleine  Volumvermehrung,  welche  zur 
Erklärung  der  verschwundenen  Wärme  angerufen  werden 
könnte;  aber  die  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und 
besonders  diejenige  von  Blausäure  und  Wasser  zeigen  eine  • 
beträchtliche,  wohl  jedenfalls  mit  Wärmeentwickelung  ver- 
bundene Zusammenziehung.  Für  beide  ist  denmach  eine 
derartige  Erklärung  der  verschwundenen  Wärme,  von 
welcher  auch  die  vermehrte  Wärmecapacität  nur  einen 
kleinen  Bruchtheil  in  Anspruch  nehme,  ganz  unmöglich. 
Kese  beiden  Beispiele  beweisen  somit,  nach  Bussy  und 
B  u  i  g n  e  t ,  dafs  (unabhängig  von  dem  durch  Volumänderun- 
gen möglichen  und  von  dem  aus  einer  Wechselwirkung 
noch  unbekannter  Ursachen,  welche  die  Wärmecapacitäts- 
Snderungen  bedingen,  sich  ableitenden  Wärmeverlust)  eine 
anderweitige  Ursache  besteht,  welche  für  sich  eine  die 
Verbindungswärme  der  Flüssigkeiten  manchmal  erreichende 
oder  selbst  übertreffende  Wärmeabsorption  herbeiflihrt. 

Berthelot  (1)  findet  durch  die  Untersuchungen  von 
Bussy  und  Buignet  Seine  bezüglich  des  Einflusses  der 
(Anfangs-)    Temperatur   auf  die   entwickelten  oder  absor- 


(1)  Compt  rend.    LXIV,    410;  J.  pharm.  [4]  V,  333;  Chem.  Centr. 
Itt7,  1079. 
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Jitn^Mm  birten  Wärmemengen  auigeatellte  Formel  (1)  QT=sQt-}-U— V 
^ü^^J^^a  bewahrheitet     Hat   man   nämlich   zwei  FlüsBigkeiten   der 

Art,  wie  B  u  b  s  y  und  B  u  i  g  n  e  t  sie  zu  Ihren  Mischversuchen 

anwandten^  so  ist 

U  =  (mc  +  m'c')(T— t),     V  =  (m  +  mOC(T  —  t), 

wenn  m,  m'  die  Gewichtsmengen  der  aufeinander  einwir- 
kenden Körper,  c,  c'  ihre  mittleren  specifischen  Wärmen 
für  das  Temperaturintervall  T  —  t  und  C  die  mittlere 
spec.  Wärme  des  Mischproducts  Air  dasselbe  Temperatur- 
intervall bezeichnen.     ™    T  '"^ —  ist  die  in   obiger  Tabelle 

j^mittlere  Wärmecapacität  der  Bestandtheile*'  benannte 
Wärmemenge.  Wenn  nun  die  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten unter  Wärmeentwickelung  statthat,  so  sagt  die  Formel, 
dafs  bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze  entwickelte 
Wärmemenge  wächst,  constant  bleibt  oder  sich  vermindert, 
je  nachdem 

mo  +  m'o'  5(m  +  m')  C  d.  h.^     _-X_^^_;^  c. 
«<  m  -|-  m      > 

Wenn  dagegen  die  Mischung  unter  Wärmeabsorption  statt- 
hat, so  wird  bei  steigender  Anfangstemperatur  die  ganze 
absorbirte  Wärmemenge  wachsen,  constant  bleiben  oder 
sich  vermindern,  je  nachdem 

mo  +  m'c'  ^(m  +  mO  C  d.  h.  ™^  +  "'/-  5  C 
^  m  -f-  m      ^> 

Dem  entsprechend  zeigt  nach  früheren  Versuchen  von  B  u  s  s  j 
und  Buignet  (2)  eine  Mischung  von  Blausäure  und  Was- 
ser (fllr  welche  nach   obiger  Tabelle  (3)  C  =  0,832  und 

J — ^—  s=  0,794   ist)    bei    der   Anfangstemperatur    14® 

eine  Temperaturemiedrigimg  von  9,75®,  bei  der  Anfangs- 
temperatur 0'^  eine  Temperaturemiedrigimg  von  6,40.  In 
gleichem  Sinne  verhält  sich  die  Mischung  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  (2),  bei  21,9®  beträgt  die  Tempera- 
turemiedrigung  5,6®,  bei  0®  nur  3®.  —  Ferner  hält  es  Ber- 

(1)  Jahresber.  f.  1865,  49.  —  (2)  Jahesber.  f.  1864,  66.  —  (3)  8.  70. 
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tbelot  für  wahrscfaeinlich,  dafs  die  spec.  Wärmen  derMi- 


WKriiMTor- 
gNiige  balm 

schlingen,  wie  diejenigen  der  einfachen  Flüssigkeiten,  sich  J^£2i''keir" 


eo. 


mit  der  Temperatur  rasch  ändern.    Wenn  ihr  Unterschied 

Yon   ^ — ; —  während  eines  gewissen  Temperaturinter- 

Talls  dasselbe  Vorzeichen  behält,  so  kommt  man  zu  dem 
ScUufs,  dafs  die  durch  eine  Mischung  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Alkohol  hervorgebrachte  Temperaturerniedrigung 
bei  einer  Anfangstemperatur  von  wenig  unterhalb  0^  Null 
werden  und  bei  weiterem  Sinken  der  Anfangstemperatur 
in  eine  Temperaturerhöhung  übergehen  mufs.  Diese  Um- 
kehrung der  Erscheinung  werde  in  den  meisten  Fällen 
stattfinden,  wenn  die  beim  Mischen  eintretende  Temperatur- 
erniedrigung  mit  einer  beträchtlichen  Zunahme  der  spec. 
Wärme  des  Mischproductes  zusammenfalle. 

Berthelot  (1)  stellt  den  allgemeinen  Grundsatz  aui^  w1^«vorl 
dafs  jede  chemische   Reaction,    welche   eine   beträchtliche  b|[J°JJ  "/^ 
Wänneentwickelung  liefern   kann,  nothwendig  und  direct  chem*Mh°J 
vor  sich  geht,   wenn  erstens   der  Grundbedingung  genügt    ''g«"«."" 
ist,  dafs  dieselbe   in    die  Kategorie   derjenigen   gehört,  die 
sich  in  sehr  kurzer  Zeit  vollziehen.     Dabei  mufs  zweitens 
die  Reaction  sich  entweder  bei  der  anfanglichen  Tempera - 
tor  von   selbst  einleiten,   oder  durch   Temperaturerhöhung 
oder  auf  andere  Weise    eiuleitbar  sein,  und  ferner  sollen 
drittens  die   ursprünglichen  Körper  und   die  resultirenden 
denselben  Typen  angehören,  d.  h.   dieselben    chemischen 
Fonetionen  zeigen,   eine  Bedingung,  welche  Berthelot 
nicht  flir  unumgänglich  hält,  sondern  nur  aufstellt,  um  das 
Voraussehen    der  Erscheinungen   zu   vereinfachen.      Ber- 
thelot erklärt  hierdurch  z.  B.  auch  die  Zersetzung  einiger 
Chlormetalle  durch  Jodwasserstoff,   da  bei  diesen  Reactio- 
Ben,  wie  eine  Vergleichung  der  betreffenden  Verbindungs- 
wärmen lehrt,  Wärmeentwickelung  statthaben  mufs. 


(l)  Compt   rend.  LXIV,  413;  J.  pharm.  V,  336. 
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Berthelot  (1)  macht  in  Bezug  auf  die  von  Ihm  (2) 
beobachtete  Thatsache ,  dafs  gewisse  Kohlenwasser- 
stoffe in  der  Rothglühhitze  leicht  aufeinander  einwirken, 
während  andere  Kohlenwasserstoffe  wie,  z.  B.  Formen,  nur 
schwierig  mit  Benzol  und  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen 
in  Wechselwirkung  treten,  und  Wasser,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  sich  eben  so  dem  Benzol  gegenüber  verhalten, 
darauf  auftnerksam,  dafs  die  mit  Leichtigkeit  direct  einwir- 
kenden Körper  unter  Absorption  oder  wenigstens  ohne 
merkliche  Entbindung  von  Wärme  sich  aus  den  sie  zusam- 
mensetzenden Elementen  ableiten,  während  eine  gleiche 
Ableitung  der  schwierig  direct  einwirkenden  Körper  eine 
beträchtliche  Wärmeentbindung  zeigt,  wie  folgende  Zusam- 
menstellung lehrt  : 

Schwierig  einwirkende  .Körper  : 


Bei  der  Bildung  aus 

Zusammen- 

Grewichts- 

den  Elementen  ent- 

setzung 

menge 

wickelte  Wärme 

Wasser    .     . 

.     .     H,0 

18 

69000 

Kohlensäure 

T7T7J    • 

44 

94000 

Sumpfgas 

OH4 

16 

22000  *) 

Ammoniak    . 

.     .     NH, 

17 

28000 

Leicht  einwirkende 

Körper  : 

Aethylen 

.     .     €jH4 

28 

—     8000**) 

Acetylen 

Gfüi 

26 

44000 

ihresber.  f.  1865. 

53.    ••)  Nentive  eiitwl 

okelU  Wirm 

6  as  fibsorbirter  Wirme. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  ergiebt  sich  leicht  aus 
den  von  Berthelot  (3)  bezüglich  der  bei  den  chemischen 
Vorgängen  entwickelten  Wärme  angewandten  allgemeinen 
Grundsätzen. 

H.  W.  Schröder  van  der  Kolk  (4)  behandelt  den- 
selben Gegenstand  umfassender  und  vorzugsweise  auf  die 
Betrachtung  gasförmiger  Körper  eingehend.  Derselbe  kommt 
auf  Seine  früher  (5)   entwickelten   Ansichten   zurück  und 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  94;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  122.  — 
(2)  Vgl.  bei  .Kohlenwasserstoffe«.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  47.  — 
(4)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  277,  408;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1868,  188. 
—  (6)  Jahresber.   f.  1864,  84. 
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fthrt  dieselben  weiter  aus.  v.  d.  Kolk  macht  auf  die  wT^^voJ- 
wahre Bedeutung  der  F  avre'schen  Zahlen  (1)  aufenerksam.  DUdungVnd 
Ist  nämlich  t  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  und  z  die^  ebemtseh» 
bei  welcher  die  Verbindung  stattfindet^  so  wird  die  Wärme-  «•»• 
menge  A  absorbirt;  um  die  Körper  von  t  bis  t  zu  erhitzen, 
nnd  es  wird  entwickelt  die  Verbindungswärme  W  bei  der 
Temperatur  %y  so  wie  die  Wärmemenge  B,  wenn  der  ge- 
bDdete  Körper  von  t  bis  t  abgekühlt  wird.  Die  F  a  v  r  e'sohe 
Zahl  ist  nun  F  =  W  -f-  B  —  A.  W  ist  die  eigentliche 
Verbindungswärme,  welche  von  F  der  Energiedifi^erenz  wohl 
m  unterscheiden  ist  und  aus  dieser  berechnet  werden  kann, 
wenn  A  und  B  bekannt  sind.  Ist  Letzteres  nicht  der  Fall, 
80  ist  man  auf  die  Zahl  F  beschränkt,  welche  öfters  filr 
eine  erste  Annäherung  hinreicht.  Die  Zahl  W  giebt  nun 
die  bei  der  stattfindenden  Verbindung  verbrauchte  chemische 
Arbeit  an,  eignet  sich  also  besser  zur  Vergleichung  der 
verschiedenen  Reactionen  alsF  und  hat  jedenfalls  eine  be- 
stinmite  physikalische  Bedeutung.  Nach  dieser  Definition 
kann  man  nicht  reiden  von  der  Verbindungswärme  von  NO, 
da  dieses  sich  nicht  direct  bildet,  wohl  aber  von  seiner 
Energiedifferenz.  Völlig  vergleichbar  sind  dieWerthe  von 
W  indefs  doch  nicht,  da  die  Körper  oft  in  verschiedenen 
Aggregatzuständen  vorkommen.  So  läfst  sich  z.  B.  die 
Verbindungswärme  bei  der  Bildung  von  Wasserdampf  aus 
Knallgas  nicht  vergleichen  mit  der  von  festem  Zink  mit 
gasförmigem  Sauerstoff  zu  festem  Zinkoxjd.  —  Bei  den- 
jenigen Verbindungen,  bei  welchen  Contraction  stattfindet, 
fibertrifft  die  Energiedifferenz  unter  constantem  Druck  die- 
jenige bei  constantem  Volum.  —  Indem  v.  d.  Kolk  auf 
die  von  Berthelot  (2)  angestellten  Betrachtungen  ver- 
weist, läfst  Er  einige  Anwendungen  auf  chemische  Wirkun- 
gen folgen.  Die  zusammengesetzten  Gase  können  sich 
bilden  1)  mittelst  einer  erhitzten  Röhre;  2)  mittelst  kata- 


(1)  Jahresbcr.  f.   1853,  18.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1865,  47. 


76 


AUgemeine  und  phyBikalische  Chemie. 


EinflofW  der 
WUrmeyor- 
gXnfce  »uf 
Bildonfp  und 
Zcrs«taung 
chemiaclier 
Verbindun- 
gen. 


lytischer  Wirkung;  3)  mittelst  des  electrischen  Funkens; 
4)  mittelst  gewöhnlicher  Verbrennung  (1).  Der  weiteren 
Betrachtung  legt  v.  d.  Kolk  folgende  Eintheilung  der  Gase 
zu  Grund,  deren  Formeln  die  von  Favre  (filr  Cyan  die 
von  Dulong)  herrührenden  Zahlen  der  auf  äquivalente 
Mengen  der  Gase  (H  =  1  Grm.)  bezogenen  Verbindungs- 
w&rmen  in  Wärmeeinheiten  beigefilgt  sind,  welche  also 
angeben,  wie  viel  Energie  im  gebildeten  Körper  sich  weni- 
ger befindet  als  in  den  Componenten. 


a. 


b. 


IGase,    welche    weniger 

Oase  ,  .  welche    wen  igor'Energie  «la  die  Componen- 

Enerf^e  al«  die  Componen- Iten  babt'n  und  sich    nicht 

ten  haben  nnd  sich  bei  ein- 'bei     einfacher     Erhltsung 

facher  Erhitzung  bilden.  !  bilden. 


C. 


Oase,  welolie  mehr  Ener- 
gie  als    die    Componenten 
haben. 


HO 

CO 

CO« 

SO, 

CIH 

BiH 

PCI, 

PCI, 

AsCL 


29413*) 
14838 
48480 
35520 
23783 
9322 
94804 
100373 
71883 


NO4 

NO, 

NH, 

SH 

C,H4 


22728 
2741 
22000** 


NO 
CIO 

JH 
C,N 

CS, 

CA 


—  8724 

—  7370 

(in  Lösung) 

—  3606 

—  38994 

—  9659 
~     8000 1) 


c  wird  nur  CS,  bei  einfacher  Er- 


Von   den   Verbindungen   der   Gruppe 

hitzung  gebildet. 

*}  Farre  und  Sllhermann  haben  an  d^r  Stelle  (Ann.  cfa.  phys.  [9] 
XXXIV,  399),  auf  welche  v.  d.  Kolk  (Pogg.  Ann.  CXXXI,  883)  rerweist,  als  Mittel 
von  sechs  Bestimmungen  die  Zahl  84462,  welche  sich  auf  die  Energledifferens  awischen 
neun  Gewichtseinheiten  flüssigem  Wasser  von  gewöhnlicher  'Temperatur  (in  diesem 
Falle  von  12°  C.)  und  den  es  bildenden  Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  von 
derselben  Temperatur  bezieht.  Die  von  v.  d.  Kolk  oben  aufgeführte  Zahl  S941.^ 
soll  die  Euer>;iedlfferenz  zwischen  gasförmigem  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  den  es  bildenden  Meuf^en  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  deriielbeQ 
Temperatur  darstelleu.  **)  Berthelot,  Jabresber.  f.  1865,  53.  f)  Berthelot, 
Ann.  eh.  phys.  [A]  V],  376. 

Bei  Erwärmung  verbreitet  sich  entweder  die  an  einer 
einzelnen  Stelle  erregte  Wirkung,  in  die  ganze  Masse^  oder 
die  Wirkung  beschränkt  sich  auf  die  Erregungsstelle.  Das 
letztere  findet  statt;  wo  die  Wirkung  von  Wänneabsorp- 
tion  begleitet  ist;  wird  dagegen  Wärme  frei,  so  kann  der 


(1)  Unter  gewöhnlicher  Verbrennung  versteht  v.  d.  Kolk  eine  bei 
Erwärmung  stattfindende  chemische  Wirkung,  welche  eine  zur  Fortsetzung 
der  einmal  eingeleiteten  Wirkung  hinreichende  Wärmemenge  entwickeil 


r 
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Fan  eintreten,  dafs  diese  entwickelte  Wärme  die  Wirkung  ^^^Ut" 
weiter  fortpflanzt;  findet  diefs  in  sehr  kurzer  Zeit  statt,  so  Bfidu^^o'd 
hcifst  die  Verbindung  explosiv.  Wenn  ein  Gas  der  Gattung  eb^miicher 
c,  wie  der  Schwefelkohlenstoff,  sich  in  einer  erhitzten  geL 
Röhre  bilden  kann,  wird  die  Vereinigung  nie  eine  explosive, 
Bondem  in  der  Regel  nur  eine  theilweise  sein.  (Theilweise 
Vereinigung  kann  überhaupt  stattfinden,  entweder  wenn  die 
freiwerdende  Wärme  zu  gering  ist,  oder  wenn  sie  zu  stark 
ist  und  die  Gase  über  ihre  Zerlegungstemperatur  erhitzt.) 
Bei  der  Zerlegung  mufs  offenbar  das  Entgegengesetzte  statt- 
finden. Wo,  wie  bei  HO,  CO»,  die  Vereinigung  explosiv 
ist;  mufs  die  Zerlegung  eine  partielle  sein ;  dagegen  werden 
sich  die  Gase  c,  wie  NO,  CIO,  in  der  Regel  vollständig 
zerlegen  und  mitunter,  wie  CIO,  unter  Explosion.  Mittelst 
hatalytUcher  Wirkung  können  sich  nur  Gase  der  Gattun- 
gen a  und  b,  nie  solche  der  Gattung  c  bilden.  Die  Wir- 
kung des  electrischen  Funkens  ist  theilweise  eine  thermische, 
woraus  folgt,  dafs  Funken  von  hinreichender  Intensität  alle 
Gase  in  ihre  Elemente  zersetzen.  Ist  der  Strom  weniger 
intensiv  und  also  die  entwickelte  Hitze  eine  geringere,  so 
können  Vereinigungen  stattfinden,  explosive  jedoch  nur  bei 
der  Gattung  a.  Bei  den  Gasen  c  kann  Vereinigung  nur 
auf  dem  Wege  des  Funkens  stattfinden,  da  dieser  hier  aufser 
der  Affinitätazunahme  die  zur  Verbindung  erforderliche 
Energie  liefern  mufs.  Bei  der  Zerlegung  mittelst  des  elec- 
trischen  Funkens  findet  die  Wirkung  wieder  auf  dem  Wege 
des  Funkens  statt,  geschieht  also  ohne  Explosion,  wenn  die 
Vereioigang  explosiv  ist,  da  bei  der  Zersetzung  wieder 
Energie  von  dem  Funken  geliefert  werden  mufs;  nur  die 
Zersetzung  der  Gase  c  kann  explosiv  sein.  Ist  also  die 
Vereinigung  explosiv,  so  ist  die  Zersetzung  es  nie,  und  um- 
gekehrt. Es  kann  aber  vorkommen,  dafs  in  keinem  Falle 
Explosion  eintritt  Dieses  Verhalten  beruht  indessen  auf 
der  Voraussetzung,  dafs  die  mit  der  Temperatur  sich  än- 
dernde Verbindungswärme  nicht  das  Zeichen  wechselt. 
Durch    Verbrennung  können  nur  Gase  a  erzeugt   werden 
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unter  der  Bedingung;  dafs  die  Verbindungswärme  zurlln* 
ßfidTg'nnd  terhaltung  der  Verbrennung  ausreicht.      Im  Allgemeinen 
ehlmiirch^  fallt  die  Verbrenniichkeit  von  Gasen  mit  der  explosiven  Ver- 
^'gen.''"  einigung  mittelst  des  electrischen  Funkens  zusammen.    Auch 
für  zusammengesetzte  Gase   schliefst  v.  d.  Kolk   aus  bei 
der  betreffenden  Umsetzung  mangelnder  Verbindungswärme 
auf  Unverbrennlichkeit.  —  v.  d.  Kolk  betrachtet  noch  die 
thermischen  Verhältnisse  einiger  Stickstoffverbindungen  und 
leitet  aus  vorgeftmdenen  Versuchsergebnissen  folgende  Ta- 
belle ab;  in  welcher  die  Zahlen  in  Wärmeeinheiten  ange- 
ben; um  wie  viel  die  Energie  im  Compositum  von  derjenigen 
der  Elemente  übertroffen  wird  (1)  : 

NO  —  8724 

NO,  <  22968 

NO,  (in  LÖBung)  <  22968  —  6614  =  16354 

NO4  <  22968  +  12500  =  35468 

NOß  (in  Lösung)  <  22968  +  20665  =  43623 

Diese  Zahlen  zeigen;  dafs  NO4  beständiger  ist  als  NOi 
imd  dafs  NO5  in  Lösung  am  beständigsten  ist.  Wasser- 
freies NO5  ist  aber  sehr  wenig  beständig;  es  löst  sich  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  hat  also  viel  mehr 
Energie  als  die  Lösung;  es  zersetzt  sich  bei  75^  in  NO4 
und  O  unter  Wärmeentwickelung  und  hat  also  jedenfalls 
mehr  Energie  als  NO4.  —  v.  d.  Kolk  fUhrt femer ftür den 
in  Seiner  früheren  Mittheilung  aufgestellten  SatZ;  dafs  bei 
Körpern;  welche  durch  Erwärmen  unter  Wärmeentwicke- 
lung sich  in  einen  anderen  Zustand  umsetzen;  bei  nach- 
folgender Abkühlung  die  entgegengesetzte  Wirkung  nicht 
stattfinde;  weitere  Beispiele  auf;  u.  a.  auch  das  thermische 
Verhalten  des  Oadolinit  und  Samarshü  (2);  welche;  nach- 
dem sie  einmal  erglüht  sind;  nach  Erkaltung  nicht  mehr 
zum  Erglühen  gebracht  werden  können  und  zugleich  den 
B.eagentien  gröfseren  Widerstand  bieten.     Diese  Erschei- 


(1)  Im  Original  (Pogg.  Ann.  CXXXI,  417)  heifst  es,  offenbar  irriger 
Weise,  ,|Um  wie  viel  die  Energie  im  Compositom  diejenige  der  Elemente 
übertrifft«.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  33. 
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nuig  iiäage  diract  weder  mit  einer  Aenderung  des  Volums  wBr^ro? 
noch  mit  einer  solchen    der  Wärmecapacität    zusammen;  mid^nK^oId 
Bfladana  werde  durch  eine  Abnahme  der  Energie  bedingt;  ^^«bcr 
Wanne  werde  frei,  der  Körper  ergltLhe  und  sei  dann  wegen    "g«."' 
seines  geringeren  Energiegehaltes  beständiger. 

Schröder  van  der  Kolk  läfst  bezüglich  der  Af^- 
näSt  die  zwischen  zwei  Atomen  wirkende  Kraft  abhängig 
seia  :  1)  von  der  Natur  der  beiden  Atome ;  2)  von  der 
BichtHüg;  3)  von  der  Entfernung;  4)  von  der  Einwirkung 
benachbarter  Atome.  Die  Wirkung  der  Aethermolecüle, 
Schwingungszustände  und  electrische  Wirkungen  gehören 
ILbrigens  zu  den  Daten,  über  welche  man  zur  Erklärung 
der  chemischen  Erscheinungen  verßigen  könne.  Die  mit 
dem  Namen  ^Affinität^  belegte  Gesammtkraft  könne  also 
zwischen  zwei  Körpern  je  nach  den  Umständen  sehr  ver- 
schieden sein,  wie  sie  z.  B.  mit  der  Temperatur  sich  ändere. 
Im  Allgemeinen  müsse  bei  der  Erklärung  jeder  chemischen 
Erscheinung  zuerst  der  Einflufs  der  besprochenen  Wärme- 
wirkungen erforscht  werden;  was  sich  in  dieser  Weise  nicht 
erklären  lasae^  li^g^  im  Gebiet  der  Affinität. 

Bezüglich  der  unter  dem  Namen  der  Dissociationser- DiModaüon. 
sckeinungen  zusammengefafsten  Vorgänge  scheinen  durch 
die  fortwährend  wachsende  Zahl  einschlagender  Thatsachen 
und  die  vielseitige  Discussion  derselben  die  seitherigen  ver- 
schiedenen Ansichten  immer  mehr  übereinzukommen.  Wäh- 
rend H.  Sainte-Glaire  Deville  (1)  noch  vor  Kurzem 
bezüglich  der  von  A.  Wurtz  (2)  an  Bromwasserstoff- 
Amjlen  gemachten  Beobachtungen  die  Berechtigung  der 
Aimahme  eines  veränderlichen  Ausdehnungscoefficienten 
bwTorhob^  gebt  auA  einer  späteren  Abhandlung  Desselben  (3) 
hervor,  dafs  Er  jetzt  bezüglich  des  Bromwasserstoff- Amy- 
lens  und  verwandter  Körper,  fllr  welche  Wurtz  unterdefs 
Sme Beobachtungen  erweitert  hat  (4),  sich  zu  der  Wurtz'- 


(1)  Jahiesber.  f.  1865, 37.  —  (2)  Jahresb^r.  f.  1866,  35.  — {(S)  Compt. 
rend.  LXIV,  66;  Instit  1867,  17.  —  (4)  Jahiesber.  f.  1866,  39. 
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DiModauoii.  gehen  Auffassung  der  abnormen  Dampfdichten  dieser  Körper 
bekannt  und  letztere  gleichfalls  dem  Dissociationsgebiet  ein- 
verleibt hat.  Deville  hält  nämlich  gerade  das  Verhalten 
des  Bromwasserstoff- Amjlens  den  Einwürfen  Schröder 
van  der  Kolk 's  (1),  welcher  die  Berechtigung  der  An- 
nahme einer  theilweisen  Zersetzung  bestreitet^  insoweit  sich 
dieselbe  nicht  auf  eine  zur  vollständigen  Zersetzung  unge- 
nügende Wärmezufuhr  (2)  zurückfuhren  lasse,  entgegen, 
und  ist  schliefslich  der  Meinung,  dafs  man  in  den  Dampf- 
dichtebestimmungen von  Cahours  (3)  und  Wurtz  (4) 
unabweisliche  Belege  finde  von  Dissociation,  d.  h.  von  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  einer  gegebenen  Temperatur  und 
von  allmäliger  Zersetzung  bei  wachsenden  Temperaturen. 
Schröder  van  der  Kolk  (5)ver8ucht,  der  Erwiederung 
H.  Deville's  gegenüber,  Seinen  Haupteinwand  aufrecht 
zu  erhalten,  dafs  nämlich  die  Erscheinungen,  welche  De- 
ville  mittelst  Seiner  Theorie  einer  decomposüion  partielle 
zu  erklären  versucht,  sich  fast  ganz  aus  bekannten  Wärme- 
erscheinungen ableiten  lassen.  Es  scheine  Ihm,  dafs  von 
einer  neuen  Theorie  erst  dann  die  Rede  sein  könne,  wenn 
der  Einflufs  aller  bekannten  Wirkungen,  wie  die  der  Wärme, 
erforscht  sei;  doch  wolle  Er  nicht  behaupten,  dafs  alle  diese 
Jilrscheinungen  lediglich  in  der  Wärmeabsorption  ihre  Er- 
klärung finden  müfsten.  v.  d.  Kolk  behauptet  hiemach 
wiederholt  (6)  die  Möglichkeit,  aus  einer  Moleculartheorie 
der  chemischen  Verbindungen  eine  theilweise  Zersetzung 
abzuleiten,  und  freut  sich  über  den  Versuch  L.  Pfaundle  r's, 
die  Grundzüge  einer  solchen  Theorie  der  theilweisen  Zer- 
setzung zu  liefern.  Bezüglich  des  von  Deville  zuerst 
und  jetzt  häufig  gebrauchten  Ausdrucks  j^Dissociationstension' 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  481;  Arch.  n^erland.  I,  418;  im  Aus. 
Zeitschr.  Chem.  1867,  185.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXIX,  505.  —  (3)  Jsh- 
resber.  f.  1847/48,  363;  f.  1866,  41.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  35;  f. 
1866,  39.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  426;  Arch.  n^erland.  H,  221.  == 
(6)  Vgl.  Pogg.  Ann.  CXXIX  507. 
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sei  Folgendes  bemerkt.  De  vi  11  e  bezeichnete  firllher  (1)  »»••o«*•«•■• 
mit  Düsoeiationstension  ^die  relative^  mit  der  ganzen  der 
Einwiricnng  der  Hitze  unterworfenen  Masse  yerglichene, 
Menge  eines  Körpers^  welcher  sich  in  seinem  eigenen  Dampfe 
zersetzt.^  Später  sagt  Deville  (2)  :  „Wenn  man  das 
Sieden  der  vollständigen  Zersetzung  vergleicht,  so  würde 
die  Dampfspannung  unterhalb  des  Siedepunktes  derDisso- 
dationstension  (der  theilweisen  Zersetzung)  entsprechen.^ 
Deville  (3)  drückt  dem  letzteren  gemäfs  die  Dissocia- 
tionstension  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  aus.  Hat  z.  B. 
der  Wasserdampf  (4)  sich  theilweise  zersetzt,  befindet  sich 
ftbo  in  einem  Gefafse  Wasserdampf  und  Knallgas,  und  ist 
der  Gresammtdruck  =  76Ö"",  so  berechnet  Deville  den 
Partialdruck  des  gebildeten  Knallgases  und  nennt  diesen 
die  Dissociationstension  des  Wasserdampfs  bei  der  herr- 
schenden Temperatur.  In  neuerer  Zeit  berechnete  De- 
ville (5)  aber,  worauf  A.  Naumann  (6)  aufinerksam  ge- 
machthat, in  Folge  unrichtiger  Formeln  falsche  Zahlen  flir 
die,  verschiedenen  Temperaturen  entsprechende,  Dissocia- 
tionstension des  BromwasserstoiF-Amylens. 

L.  Pfaundler  (7)  hat  dervon  B.  Clausius  (8)  ge- 
gebenen Erklärung  des  Vorgangs  der  Verdampfung  eine 
Theorie  der  Dissociationserscheinungen  nachgebildet,  welche 
die  Schwierigkeit  der  Annahme  einer  theilweisen  Zersetzung 
bei  derselben  Temperatur  beseitigt  und  die  bei  steigenden 
Temperaturen  zunehmende  Zersetzung  erklärt.  Pfaundler 
überträgt  die  Claus  in  s'sche  Hypothese  unmittelbar  auf 
eme  gewisse  Klasse  von  Dissociationsvorgängen,  fllr  welche 


(1)  Comp!  rend.  LVI,  730;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYII,  109.  — 
(2)  Ball.  80C  chim.  F^yt.  186G,  115.  —  (3)  Compt  rend.  LXTTT,  19; 
Ana.  Ck  Pharm.  CXLI,  46.  —  (4)  Vgl.  Schröder  van  der  Kolk, 
Pogg.  Ann.  CXmX,  496  nnd  Deville,  Compt  rend.  LXIV,  71,  Xn- 
Beikang.  —  (5)  Comp!  rend.  LXIV,  71.  — (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl. 
V,  343.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  55 ;  im  Aaasnig  ZeitBohr.  Chem.  1867, 
573.  —  (8)  Jahresher.  üher  die  Fortschritte  der  Ph78ik,  ron  F.  Z  am- 
min er,  f.  1857,  40. 

J«ltf«ib«tekt  r.  ChMB.  a.  s.  w.  Ar  1M7.  g 
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Dtoociation.  gf  als  Beispiel  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalks 
wählt.  Im  geschlossenen  Räume  erhitzt  erleidet  der  kohlen- 
saure Kalk  von  einer  gewissen  Temperatur  an  eineDisso- 
ciation^  d.  h.  eine  Anzahl  seiner  Molecüle;  deren  innere 
Bewegung  das  Maximum  überschritten  hat^  zersetzt  sich 
(vgl.  S.  85) ;  die  freigewordenen  Molecüle  der  Kohlensäure 
bewegen  sich  im  Räume  geradlinig  fort  und  vermehren  sich 
so  langC;  bis  die  in  der  Zeiteinheit  wieder  aufgenommenen 
eben  so  zahlreich  geworden  sind;  als  die  abgestofsenen. 
Läfst  man  die  Temperatur  um  ein  Weniges  sinken,  so  wird 
die  Anzahl  der  aufgenommenen  Molecüle  gröfser,  als  die 
der  abgestofsenen.  Die  Substanz  absorbirt  daher  Kohlen- 
säure. Verdrängt  man  nun  die  Kohlensäuremolecüle  im 
Räume  durch  Luft  (oder  ein  anderes  indifferentes  Gas), 
so  hört  deswegen  das  Abstofsen  der  Kohlensäuremolecüle 
nicht  auf,  weil  die  Ursache  nicht  aufgehoben  ist,  wohl  aber 
die  Aufnahme  von  Molecülen,  weil  sie  fortgeführt  werden. 
Der  kohlensaure  Kalk  entwickelt  also  Kohlensäure  im  Luft- 
strom bei  derselben  Temperatur,  bei  der  ohne  Luft  dieselbe 
absorbirt  wird.  Der  Luftstrom  verhält  sich  demnach  dem 
kohlensauren  Kalk  und  der  Kohlensäure  gegenüber  gerade 
so,  wie  gegenüber  einer  wasserhaltigen  Substanz,  die  ge- 
trocknet weixien  soll.  —  Behufs  Erklärung  der  Dissociation 
der  Dämpfe  stellt  Pfaundler  die  Hypothese  auf,  dafs  im 
Dampfe  einer  theilweise  zersetzten  Verbindung  bei  gleich- 
bleibender Temperatur  eine  eben  so  grofse  Anzahl  von  Mo- 
lecülen sich  spaltet,  als  sich  durch  Begegnung  wieder  ver- 
einigt, unter  der  nothwendigen  Voraussetzung,  dafs  sich 
gleichzeitig  nicht  alle  Molecüle  in  demselben  Bewegungs- 
zustand befinden.  Der  Vorgang  der  Zersetzung  einer  Ver- 
bindung AB  wäre  folgendermafsen  zu  denken  :  So  lange 
die  Verbindung  ,noch  gar  nicht  zersetzt  ist,  haben  alle  Mo- 
leküle die  Zvsammensetzung'A  B.  Sie  bewegen  sich  gerad- 
linig fort.  Aulserdem  bewegeti  sich  die  Bestandtheile  dieser 
Molecüle  gegeneinander.  Diese  Bewegung  der  Bestand- 
theile ist  aber  (so  wenig  wie  die  geradlinige)  nicht  bei  allen 
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Molecülen  gleich  grofs;  denn  wäre  sie  es  auch  in  einem  ™»<»««^»»- 
gegebenen  Moment,  so  könnte  sie  es  in  Folge  derZnsam- 
menstofse  und  der  Stöfse  an  die  Wände  nicht  bleiben.  Nur 
die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei 
«Dgeanderter  Temperatur  gleich  grofs  und  in  bestimmtem 
Verhtitnifs  zur  lebendigen  Kraft  der  geradlinigen  Bewe- 
gang  der  Molecüle.  In  den  einzelnen  Molecülen  mufs  sie 
aber  bald  gröfser  bald  kleiner  sein.  Wird  nun  die  Tem- 
peratur erhöht,  so  steigt  die  lebendige  Kraft  beider  Bewe- 
gongen.  Es  kann  daher  die  Steigerung  der  inneren  Be- 
wegung bei  jenen  Molecülen,  bei  welchen  sie  im  Momente 
schon  sehr  grofs  ist,  so  grofs  werden,  dafs  sie  zu  einer 
▼ollständigen  Trennung  der  Bestandtheile  A  und  B  ^Ührt. 
Diese  getrennten  Bestandtheile,  welche  nun  selbst  freie  Mo- 
lecüle geworden  sind,  folgen  von  nun  an  ebenfalls  der 
geradlinigen  Bewegung.  Inzwischen  hat  eine  neue  Anzahl 
bisher  unzersetzter  Molecüle  jenes  Maximum  innerer  Be- 
w^ung  erreicht,  in  Folge  deren  sie  zerfallen.  Diefs  wird 
in  Reichen  Zeiten  eine  gleiche  Anzahl  treffen  und  die 
Menge  der  gespaltenen  Molecüle  fortwährend  vennehren. 
Diese  werden  sich  aber  zum  Theil  wieder  begegnen.  Nicht 
alle  sich  begegnenden  gespaltenen  Molecüle  können  sich 
wieder  vereinigen,  sondern  nur  solche,  deren  Bewegungs- 
zustände  derartig  sind,  dafs  aus  diesen  bei  der  Vereinigung 
nr  ursprünglichen  Verbindung  keine  gröfsere  Bewegung 
der  Bestandtheile  resultirt,  als  jene  ist,  bei  der  sie  sich 
trennen  mufsten.  Bei  einer  bestimmten  constanten  Tem- 
peratur mufs  folglich  die  Vermehrung  der  ft-eien  Theilmo- 
lecfde  so  lange  fortschreiten,  bis  die  Zahl  der  sich  binnen 
emes  Zeitraums  wieder  vereinigenden  Molecüle  so  grofs 
geworden  ist,  als  die  Zahl  der  in  derselben  Zeit  durch 
Spaltung  entstandenen.  Von  diesem  Zeitpunkt  an  herrscht 
dann  Gleichgewicht  zwischen  den  Zersetzungen  und  Ver- 
bindungen, so  lange  die  Temperatur  sich  nicht  ändert 
Steigt  diese  aber,  so  mufs  die  Anzahl  der  sich  spaltenden 
Molecüle  gröfser,  zugleich  die  der  sich  wieder  vereinigenden 

6* 
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DtaMdation.  Molecüle  zunächst  wieder  kleiner  werden.  Das  Gleichge- 
wicht kann  erst  dann  wieder  hergestellt  sein,  wenn  die  An- 
zahl der  im  freien  Zustand  befindlichen  Molecüle  A  und  B 
so  grofs  geworden  ist;  dafs  sich  wiederum  eben  so  viele 
verbinden  als  sich  sersetzen.  Steigt  die  Temperatur  immer 
höher^  so  mufs  endlich  ein  Zeitpunkt  kommen,  wo  alle  Mo- 
lecüle sich  zersetzen;  ohne  sich  wieder  verbinden  zu  können. 
In  diesem  Moment  endet  die  Periode  der  Dissociation  mit 
dem  Eintritt  der  vollständigen  Zersetzung.  —  Befindet  sich 
während  der  Dissociationsperiode  in  der  Wand  des  Gef&fses 
eine  Oeffnung  oder  sind  die  Wände  porös ;  so  werden,  da 
die  Geschwindigkeiten  der  Molecüle  sich  verkehrt  verhalten 
wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihrer  Masse ;  die  gespaltenen 
Molecüle  schneller  difiundiren  als  die  ungespaltenen  und 
unter  den  ersteren  die  leichteren  schneller  als  die  schwere- 
ren. Hieraus  ergiebt  sich  die  Möglichkeit;  mittelst  der  Dif- 
fiision  die  Spaltung  ohne  Erhöhung  der  Temperatur  nach 
und  nach  auf  die  ganze  im  Gefafse  bleibende  Masse  aus- 
zudehnen. Derselbe  Erfolg  mufs  auch  erreicht  werden, 
wenn  man  durch  chemische  Mittel  die  beiden  Bestandtheile 
oder  auch  nur  einen  derselben  absorbiren  läfst. 

A.  Naumann  (1)  entwickelt  zur  Berechnung  des  ver- 
schiedenen Temperaturen  zugehörigen  Betrags  der  Disso- 
ciation; als  dessen  GröfsenmaTs  das  Verhältnirs  der  Zahl 
der  dissociirten  Molecüle  der  ursprünglichen  Verbindung 
zur  Anzahl  der  ursprünglich  vorhandenen  zu  betrachten  ist; 

die  Formel  p  =     .  __  .  -^-,  worin  p   die  Procenttheile  der 

zersetzten  Verbindung;  d  das  (theoretische)  spec.  Gewicht 
eines  dissociationsfähigen  Körpers ;  D  das  iiir  irgend  eine 
Temperatur  beobachtete  spec.  Gewicht  der  Gasmischung 
und  a  die  Zahl  der  Molecüle  bezeichnet;  in  welche  ein 
Molecül  der  ursprünglichen  Verbindung  bei  der  Dissociation 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  Suppl.  V,  341. 
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aeriait      Für   a  =  2  erhüt   diese   Formel    die    Gestalt  ™-^'***"- 

p  = ~ -.    Hiemach  sind  aus  den  bei  verschiedenen 

Temperaturen  beobachteten  Dampfdichten  für  Bromwasser- 
stoff-Amylen,  Jodwasserstoff-Amylen^  Phosphorchlorid  und 
Schwefelsäurehydrat  die  entsprechenden  Procenttheile  der 
Zersetzung  berechnet  worden.  Naumann  entwickelt  femer 
gemäfs  der  auf  Grund  der  mechanischen  Wärmetheorie 
erwachsenen  Moleculartheorie  der  Gase  und  der  von 
Pfaundler  (vgl.  S.  81)  gegebenen  Dissociationstheorie  die 
Beziehungen;  welche  zwischen  den  bei  der  Dissociation  in 
Betracht  kommenden  Gröfsen  zwischen  den  Temperaturen 
des  Beginns  und  der  VoUendung  der  Dissociation  und  der 
eigentlichen  Zersetzungstemperatur  —  als  welche  die  Tem- 
peratur der  halbvollendeten  Zersetzung,  d.  h.  diejenige  Tem- 
peratur zu  betrachten  ist,  bei  welcher  die  Zersetzung  60  pC. 
betragt  —  imter  Berücksichtigung  des  Dmcks  statthaben. 
Derselbe  leitet  das  Verhältnifs  der  Temperaturumfange  der 
Dissociation  ftür  verschiedene  Körper  ab  und  giebt  Andeutun- 
gen über  den  Verlauf  der  Dissociation.  Die  erzielten  allge- 
meinen  Ergebnisse  werden  mit  den  freilich  nur  spärlich  vor- 
liegenden Beobachtungsresultaten  verglichen. 

H.  Debray  (1)  zeigt  am  Kalkspath,  dafs  Dissociation  DiaMoution 

TOD    kohlcns« 

auch  bei  solchen  festen  Körpern  stattfindet,  die  durch  directe  Kaik. 
Vereinigung  eines  flüchtigen  mit  einem  nicht  flüchtigen 
Körper  sich  bilden  und  dafs  hierbei  die  Dissociations- 
tension  1)  bei  einer  bestimmten  Temperatur  constant 
ist,  2)  mit  der  Temperatur  wächst  und  3)  unabhängig  von 
dem  Zustande  der  Zersetzung  ist.  Die  Zersetzung  reinen 
Kalkspaths,  welcher  in  Glas-  oder  glasirten  Porcellanröh- 
ren,  die  mit  einer  Geifs  1er 'sehen  Quecksilberluftpumpe 
in  Verbindung  standen,  erhitzt  wurde,  war  bei  350®  (Queck- 
silberdampf) gleicli  Null ;  bei  440®  (Schwefeldampf)  unmerk- 
iicli  {insensible,  also  wohl  auch  gleich  Null) ;  bei  860®  (Cad- 

(1)  Compt   rend.  LXIV,  603;  Inatit.  1867,  89;  J.  pharm.  V,  338; 
ZeitNhr.  Cliem.  1867,  302. 


30  Allgemeine  und  phyukaliselie  Chemie. 

T^TktÄ.  miumdampf)  ist  die  Zersetzung  sehr  deutlich  und  hört  auf, 
*'*^*  wenn  die  im  Apparat  entwickelte  Kohlensäure  einen  Druck 
von  etwa  85™™  ausübt.  Nach  jeder  Wegnahme  von  Koh- 
lensäuregas  steigt  der  sofort  verminderte  Druck  wieder  auf 
85™  Bei  1040®  (Zinkdampf)  hört  die  Zersetzung  erst  auf, 
wenn  der  Kohlensäuredruck  510  bis  520™  beträgt.  Die 
Gegenwart  von  überschüssigem  Aetzkalk  ändert  diese  Er- 
scheinungen nicht.  Der  Aetzkalk  nimmt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Spur  trockener  Kohlensäure  auf,  die 
Vereinigung  beginnt  erst  bei  dunkler  Rothgluth.  Oberhalb 
derselben  kann  man  durch  zweckmäfsige  Wahl  des  Kohlen- 
säuredrucks bei  jeder  Temperatur  kohlensauren  Kalk  bilden 
imd  zersetzen.  So  z.  B.  erleidet  der  Kalkspath  bei  1040® 
Zersetzung,  wie  die  veränderten  Eigenschaften  der  Kry- 
stalle  lehren,  wenn  man  die  Kohlensäurespannung  beständig 
unter  520°^  erhält.  Bei  derselben  Temperatur  bleiben  die 
Kry stalle  unverändert,  wenn  man  Kohlensäure  von  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  über  dieselben  leitet.  Aetzkalk 
würde  unter  denselben  Bedingungen  sich  vollständig  in 
kohlensauren  Kalk  verwandeln. 
DiMociaüon  D,  Gemcz  (1)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  (2) 

laSiuft  rfne«^®^®^^'*®  gefunden,  dafs  ein  Strom  irgend  eines  indifferenten 
Lnftrtrom..  Q^ses,  wic  Stickstoff,  Wasscrstoff  oder  Luft,  aus  einer  Lö- 
sung von  zweifach-kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  Kohlen- 
säure austreibt  und  die  neutralen  Salze  ftlllt.  Eine  Lösung 
von  zweifach-kohlensaurem  Kali,  welches  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  zu  zersetzen  scheint,  giebt  beim 
Durchleiten  eines  Luftstroms  wachsende  Mengen  von  Koh- 
lensäure ab.  Eben  so  entwickeln  die  Sulf  hydrate  der  AI- 
kalien  Schwefelwasserstoff  unter  dem  Einflufs  eines  Stroms 
eines  indifferenten  Oases;  die  zweifach-schweflig- und  essig- 
sauren Salze  verlieren  schweflige  Säure  und  Essigsäure  und 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  606;   J.  pharm.  V,   342;    Zeitschr.   Ghem. 
1867,  348;  Chem.  Centr.  1868,  31.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866,  55. 
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gehen  in  neutrale  Salze  über.  Die  salpetersauren  Salze' 
entwickeln  in  einem  Gasstrom  Salpetersäure  weit  unter  ihrer 
Bonatigen  Zersetzungstemperatur.  So  giebt  die  Salpeter- 
säure Magnesia  in  einem  Luftstrom  schon  bei  150^  Salpe- 
tersäure ab  und  geht  nach  und  nach  in  basisches  Salz  über. 
Da  keine  chemische  Einwirkung  des  Gasstroms  statt^ndet^ 
so  schreibt  Gernez  diese  Zersetzungen  einer  mit  der 
Temperatur  veränderlichen  Dissociationstension  der  betref- 
fenden Körper  zu. 


John  Hunter  (1)  hat  Seine  fiüher  (2)  beschriebenen  Abtorptio« 
Versache  über  das  Absorptionsvermögen  von  Cocosnufs-  *"'«*»  ***•*•• 
kohle  fbr  Dämpfe  fortgesetzt  Wegen  des  hohen  Siede- 
punkts der  angewandten  Flüssigkeiten  wurde  das  Glasge- 
fafs  durch  ein  kupfernes  G^fafs  ersetzt  und  die  Erhitzung 
der  Dämpfe  durch  ein  ParafBnbad  bewerkstelligt.  Nach- 
stehende Tabelle  giebt  die  Mittelwerthe  der  unter  sich  nahe- 
stehenden Temperatur-  und  Druckverhältnissen  erhaltenen 
Versuchsergebnisse.  Es  bezeichnet  Z  die  Zahl  der  ange- 
stellten Versuche;  V  die  mittlere  Zahl  der  Volume  des 
Dampfs;  welche  von  einem  Volum  Cocosnufskohle  bei  den 
während  der  Versuche  stattfindenden  Temperaturen  und 
Drucken  absorbirt  wurden ;  T  das  Mittel  der  Temperaturen 
zu  Anfang  der  Versuche ;  T'  das  der  nach  Beendigung  der 
Absorption  beobachteten  Temperaturen;  P  das  Mittel  der 
Drucke  zu  Anfang  der  Versuche;  P'  das  Mittel  der  nach 
Beendigung  der  Absorption  beobachteten  Drucke. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  T,  160  mit  Abbildung  des  angewandton  App»- 
;  im  Avum,  Zeitschr.  Chem.  1867,  223.  —  (2)  JiOireBber.  f.  1866,  45. 


88 


Allgemeine  und  pbyeikftliBehe  Chemie, 


Abiorption 
▼OB  Olmp(«n 
iufh  Kohle. 


Anilin  .  .  . 
Carbols&nre  .  . 
Bittermandelöl . 
Battersäure  .  . 
Bntters&urefttfaer 
Terpentinöl  .  . 
YalerianBAiire  . 
Aldehyd  .     .     . 


T 


Eflsigftiher 
Aceton 


Salpetriffsänreftiher  .  . 
Aetiijlohlorid  .... 
AmeuenBftore    .... 

Amylen 

Zweifach-Ghlorkohlenstoff 

(poKhlorid*  of  CMboa) 


3 

110,7 

196,8« 

199,1» 

608,8»» 

3 

102,0    195,3 

194,0 

597,1 

3 

101,1  ;  196,7 

196,5 

570,8 

4 

84^3  1  197,3 

197,5 

588,1 

3 

74,9  ,  197,2 

195,8 

600,6 

3 

48,0  1  195,3 

193,0 

588,3 

3 

41,2  ;  197,8 

197,3 

581,6 

4 

66,6     164,3 

155,0 

683,9 

3 

138,7     100,0 

100,0 

687,1 

3 

71,5 

164,1 

163,6 

691,7 

4 

116,0     100,0 

100,0 

676,4 

4 

68,0  ;  156,0 

156,8 

691,1 

7 

104,5  '  100,0 

100,0 

654,6 

5 

68,6    100,0 

100,0 

660,8 

5 

60,4  .  100,0 

100,0 

672,5 

3 

30,7  ,  156,4 

158,3 

696,7 

3 

18,4  ;  166,3 

155,5 

652,6 

3  '      3,7 

154,6  i  154,5 

698,3 

3 

7,9 

i 

100,0 

100,0 

683,4 

592,0 
685,0 
561,5 
670,0 
594,1 
581,2 
574,6 
686,8 
680,8 
678,7 
666,2 
671,4 
641,9 
660,6 
668,4 
689,1 
652,4 
694,6 

686,8 


▲baorpllon 
▼OH  OMon 


Nach  Untersuchungen  von  W.  Skey  (1)  giebt  geglühte 
dsrefa  Kohl«.  Kohle  nach  dem  Erkalten  in  Quecksilber  in  Berührung  mit 
Wasser  eben  so  viel  Gas  ab^  als  wQnn  man  dieselbe  in  Be- 
rührung mit  Luft  hat  erkalten  lassen;  und  diese  Eigenschaft 
bleibt  der  Kohle  ^  wie  oft  man  sie  auch  geglüht  und  in 
Wasser  eingesenkt  hat  Das  entwickelte  Gras^  welches  z.  B. 
flür  Fichtenholzkohle  das  3Vi  fache  Volum  der  Kohle  be- 
trägt, ist  Stickstoff.  Wird  Kohle,  welche  in  Berührung 
mit  Wasser  war,  in  Kochsalz  geglüht,  so  giebt  nachherige 
Behandlung  mit  Wasser  nicht  die  geringste  Gasentwicke- 
lung. Die  an  der  Luft  geglühte,  in  Quecksilber  erkaltete 
Kohle  giebt  ihr  Gas  nicht  ab  in  Kerosenöl,  Terpentinöl, 
concentrirter  Schwefelsäure,  in  gesättigten  Lösungen  von 
kaustischem  Kali  oder  Chlorcalcium ;  aber  die  Gasentwicke- 
lung erfolgt  sofort  bei  uachheriger  Behandlung  mit  Wasser. 
Dagegen  scheint  in  concentrirten  Lösungen  von  Ammoniak, 
kohlensaurem  Ammoniak,  Salpetersäure,  in  Alkohol,  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  der  Betrag  der  Gasentwickelung 


(1)  Chem.  News  XV,  15,  27;  im  Auu.  Zeitschr.  Ghem.  1867,  95. 
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eben  so  grofs  wie  in  Wasser  zu  sein.  Aus  diesen  Versu- 
chen folgt;  dafs  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt^  eine  be- 
stinunte  Menge  Stickstoff  eben  so  wohl  in  hoher  wie  in  nie- 
derer Temperatur  festzuhalten^  und  Skey  ist  der  Ansicht^ 
dafs  diefs  nicht  mechanisch  geschehe  ^  sondern  dafs  sich 
eine  ehemische  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  der  Kohle 
oder  den  in  der  unreinen  Kohle  noch  enthaltenen  Kohlen- 
stoffverbindungen  bilde  ^  die  durch  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff zersetzt  werde.  Auch  Aether  und  Alkohol 
wirken  nach  Skey  nur  durch  ihren  Wassergehalt,  dagegen 
sei  in  den  concentrirten  Lösungen  von  Kalihydrat  und 
Chlorcalcium  das  Wasser  zu  fest  gebunden,  vaa\  einwirken 
zu  können. 

Odling  (1)  hat  über  die  von  Graham  (2)  bezüglich  ^^"""^^l 
der  Absorption  von  Gasen  durch  Metalle  erhaltenen  Er- *"'**'''•*■*'•• 
gebnisse  berichtet  in  einer  Vorlesung,  in  welcher  Er  Gra- 
ham'sehe  Versuche,  theilweise  mit  Abänderungen,  wieder- 
holte. Derselbe  weist  auf  die  Bedeutung  der  Eigenschaft 
des  erhitzten  Eisens,  vorzugsweise  Kohlenoxyd  zu  absor- 
biren,  fUr  die  Erklärung  der  Stahlbildung  hin,  indem  Er 
eine  Umsetzung  des  absorbirten  Kohlenoxyds  in  Kohle, 
welche  die  Stahlbildung  bewirkt,  und  in  Kohlensäure  an- 
nimmt, welche  letztere  beim  Entweichen  von  der  Oberfläche 
die  flir  firisch  bereiteten  Stahl  (characteristische  Blasenbil- 
dung veranlasse.  In  dem  von  Ihm  wiederholten  Versuch 
von  Graham  (vgl.  diesen  Bericht  bei  Meteoreisen),  wobei 
Er  von  sechs  CG.  (45  Grm.)  Meteoreisen  durch  zweistün- 
diges Erhitzen  60,5  CG.  Gase  erhielt,  welche  zu  85,5  pG. 
ans  Wasserstoff  bestanden  mit  3iner  geringen  Menge  von 
Kohlenoxyd  und  Stickstoff,  sieht  Odling  einen  Hinweis 
auf  die  Einheit  des  Universums,  auf  die  Verbreitung  Eines 
chemischen  Systems  durch  das  ganze  Weltall. 


(1)  Chem.  New«  XVI,  32,  63.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  48. 
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^o'^I'gI«"  N.    de  Khanikoff  und  V.  Louguinine  (1)  haben 

*"keuiJr**"  Versuche  begonnen,  um  das  Gesetz  Ton  Henry  und  Da  1- 
ton,  wonach  die  durch  eine  Flüssigkeit  absorbirten  Men- 
gen desselben  Gases  bei  constanter  Temperatur  den  Drucken 
proportional  sind,  zu  prüfen.  Ihre  vorliegenden  Mittheilun- 
gen betreflfen  die  Absorption  von  Kohlensäure  durch  Was- 
ser. Als  Absorptionsgeiäfs  benutzten  sie  eine  durch  einen 
Hahn  luftdicht  verschliefsbare,  getheilte,  304"™  hohe  Glas- 
röhre von  2(y°°*  innerem  Durchmesser.  Beine  Kohlensäure 
und  luftfreies  Wasser  wurden  unter  Quecksilber  in  dieselbe 
eingeführt;  Volume,  Temperatur  und  Druck  gemessen. 
Hierauf  wurde  in  einer  mit  Wasser  von  der  möglichst  con- 
stauten  Temperatur  von  15®  gefüllten  Wanne  der  Inhalt 
der  Glocke  vermittels  eipes  offenen  Quecksilbermanometers 
einem  bestimmten  Drucke  ausgesetzt,  die  Glasröhre  durch 
den  Hahn  verschlossen  und  längere  Zeit  mit  Hülfe  einer 
geeigneten  Drehvorrichtung  in  der  Wanne  bewegt.  Dann 
wurde  die  Glasröhre  wieder  mit  dem  Manometer  in  Ver- 
bindung gesetzt,  der  anfängliche  Druck  durch  Anfgiefsen 
von  Quecksilber  wiederhergestellt,  Volum  und  Temperatur 
abgelesen;  hierauf  der  Hahn  wieder  geschlossen,  der  Ap- 
parat von  Neuem  bewegt  u.  s.  w.  und  überhaupt  dieses 
Verfahren  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Volum  des  Gases 
unverändert  blieb.  Diese  Einrichtung  'gestattete  es,  mit 
demselben  Kohlensäure-  und  Wasserinhalt  flir  steigende 
Drucke  die  entsprechenden  absorbirten  Gasmengen  zu  be- 
stimmen. Bei  einer  neuen  Füllung  wurde  darauf  Bedacht 
genommen,  dafs  das  Verhältnifs  der  Volume  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  möglichst  dem  früheren  gleich  wurde. 
—  Für  die  Eeduction  der  Kohlensäurevolume  auf  0*^  und 
YßQmm  Di^ct  haben  Khanikoff  imd  Louguinine  nach 
vier  Versuchswerthen  Begnault's,  welche  zwischen  den 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XI,  412;   knno  Notis  in  Chem.  News  XYI, 
247. 
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Drackgrenzen  von  einer  und  von  flinf  Atmosphären  einen  ^^'°3*^;" 
veränderlichen   Ausdehnungscoefficienten    der  Kohlensäure  *"k*ii^i^*^' 
zeigen ,   eine   Tabelle  dieser  AusdehnungscoöfBcienten  fiir 
verechiedene  Drucke    berechnet  und  mitgetheilt.  —  Nach- 
stehende Tabelle   giebt  die   von  Khan ik off  und  Lou- 
guinine  erhaltenen  Versuchsergebnisse  :  o  bezeichnet  das 
auf  0®  und  760*°™  reducirte  Kohlensäurevolum,  welches  unter 
dem  Druck  P  von  einem  Volum  Wasser  absorbirt  wurde 
nnd  AbsorptionscoefBcient  genannt  wird  : 

P  :  697,71809,03  1289,4l!l469,95  2002,06,2188,65;2369,02!2554,00|2738,33  3109,51 


a  :  0,94411,1619;  1,8647  \  2,1623  ]  2,9076  |  3,1764  j  3,4857  j  3,7152  i  4,0031  !  4,5006 

Wäre  das  Gesetz  von  Henry  und  Dalton  richtig  und 
bezeichnet-e  ci  und  «i  4.  n  zrwei  der  Absorptionscoöfficienten, 

Pi   und  Pi  _j.  n   die   zugehörigen    Drucke ,   so   wäre   ^''*"° 

**» 

^"=^  =  0.     Bildet  man  nach  der  vorstehenden  Tabelle 

der  Versuchswerthe  die  Differenzen  dieser  Quotienten,  so 
zeigen  die  Glieder  der  entstehenden  Reihe  mit  zunehmen- 
dem Druck  ein  ziemlich  regelmäfsiges  Wachsthum,  zum 
Beweis,  dafs  diese  Nichtübereinstimmung  mit  dem  Henry- 
Dalton 'sehen  Gesetz  nicht  etwaigen  Versuchsfehlern  zu- 
geschrieben werden  darf. 

Khanikoff  und  Louguinine  machen  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Versuchsverfahren  von  Henry  (1), 
welcher  zudem  nicht  über  einen  Druck  von  drei  Atmosphä- 
ren hinausging,  sowie  das  von  Saussurc  (2),  welcher  die 
Proportionalität  der  absorbirten  Gasvolume  und  dßr  Drucke 
bestätigt  fand,  bedeutende  Beobachtungsfehler  bezüglich 
\  der  Bestimmung   der  Temperaturen  und    der   Gasvolume 

zofiefs. 

CL  TomHn8on(3)  theilt  Versuche  mit,  aus  welchen ^i^l^JS^ 


Giaan. 


(1)  PhiL  Trans.  XGin,  29,  274;  Gilbert*!  Annalen  XX,  147.  — 
(2)  Gilbert'«  AmiÄlen  XLVn,  168.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  186^ 
»9;  Chem.  News  XYI,  149;  Pharm.  J.  Trans.  IX,  128;  N.  Arch.  ph. 
ut  XXX,  100. 
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Er  folgert;  dafs  die  in  übersättigten  Lösungen  von  Gasen 
an  den  Gefäfswänden  oder  beim  Eintauchen  fester  Körper 
eintretende  Gasentwickelung  ihren  Grund  darin  hat,  dafs 
die  festen  Körper  durch  irgend  andere  Körper  (wie  Luft^ 
fettige  Substanz  und  dergl.)  an  ihrer  Oberfläche  verunrei- 
nigt sind;  wodurch  die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  gehindert 
und  ihr  eine  freie  Oberfläche  geschaffen  werde  (1). 

Theoria  der  L.  D  OSSI  OS  (2)  hat  dic  vou  Gl  au  si US  (3)  auf  Grund 
der  mechanischen  Wärmetheorie  gelieferte  Theorie  der 
Aggregatzustände  näher  ausgeführt  und  dadurch  unter  gleich- 
zeitiger Benutzung  der  von  Clausius  (4)  bezüglich  der 
Verdampfung  dargelegten  Anschauungen  eine  Grundlage 
gewonnen   zur   Aufstellung   einer   Theorie  der  Lösungen. 

1)  Aggre*.t.  Nimmt  man  an,  dafs  die  lebendige  Kraft  (5)  zweier  be- 
nachbarten  Molecüle  kleiner  ist  als  ihre  Anziehung,  dann 
werden  alle  Molecüle  nicht  von  ihren  Nachbarmolecülen 
getrennt  werden  können,  sie  werden  eine  bestimmte,  ohne 
äufsere  Einflüsse  unveränderliche  gegenseitige  Lage  bewah- 
ren; der  betreffende  Körper  befindet  sich  im  festen  Aggre- 
gatzustand. Der  gasförmige  Zustand  tritt  ein,  wenn  die 
lebendige  Krafl  eines  Molecüls  die  Gesammtanziehung  der 
übrigen  Molecüle  zu  überwinden  vermag.  Flüssigkeit  ist 
ein  Aggregat  gleichartiger  Molecüle,  deren  lebendige  Kraft 
die  Anziehung  zweier  benachbarten  Molecüle  zu  überwin- 
den vermag,  doch  kleiner  ist,  als  die  Gesammtanziehung 
der  Molecüle  auf  irgend  eines  desselben.  Aehnliche  An- 
ziehungs Verhältnisse  können  aber  auch  zwischen  ungleich- 


(1)  Vgl.  Gernez,  Jahresber.  f.  1866,  55.  —  (2)  Vierteljalireschrift 
der  Zürcherischen  Naturforschenden  Greaellschaft,  Bd.  XIII.  —  (3)  Jah- 
resber. Über  die  Fortschritte  der  Physik  von  F.  Z  am  miner,  f.  1857, 
39.  —  (4)  Das.  40.  —  (5)  Wenn  auch  der  diesem  Satz  zu  Grunde  lie- 
gende richtige  Sinn  leicht  zu  erkennen  ist,  so  mag  doch  darauf  auAnerk- 
sam  gemacht  werden,  dafs  die  in  der  Folge  sich  httufig  wiederholende 
Ausdrucksweise  (wohl  durch  das  Streben  nach  Kürze)  nicht  zulftssig  ist, 
indem  lebendige  Kraft  und  Anziehung  ganz  ungleichartige  und  deshalb 
nicht  unmittelbar  vergleichbare  Dinge  sind.     A.  N. 
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artigen  Molecülen  existimi  nnd  es  ist  dann  Lösung  ein 
Aggregat  ungleichartiger  Molecüle;  deren  lebendige  Kraft 
die  Anziehung  zweier  benachbarten  Molecüle  zu  überwinden 
Termag^  doch  kleiner  ist  als  die  Gesammtanziehung  der 
Molecüle  auf  irgend  eines;  in  einer  Lösung  bewegen  sich 
demnach,  wie  in  jeder  Flüssigkeit,  die  Molecüle  beständig 
und  ändern  langsam  ihre  gegenseitige  Lage  (Difiusion)/ 
Diese  Definition  der  Lösungen  setzt  voraus,  dafs  die  Go- 
sammtanziehung  von  der  lebendigen  Kraft  der  Molecüle 
nicht  überwunden  wird ;  sie  ist  also  zunächst  gültig  für  die 
Lösungen  fester  oder  flüssiger  Körper  in  Flüssigkeiten. 
Für  die  Lösune  von  Gasen  in  Flüssigkeiten ,   die  Absorp-  *)  ''*"°"'f 

O  T)  7  r       von  u«M>n. 

don,  wo  die  lebendige  Kraft  die  Gesammtanziehung  über- 
winden kann,  kommt  namentlich  der  Druck  in  Betracht. 
Denken  wir  uns  ein  Gas  über  einer  Flüssigkeit  und  neh- 
men wir  zunächst  an,  dafs  die  Anziehung  der  Molecüle  der 
Flüssigkeit  zu  denen  des  Gases,  mit  der  lebendigen  Kraft 
der  Molecüle  selbst  verglichen,  verschwindend  klein  ist. 
Die  Gasmolecüle  in  ihrer  geradlinigen  Bewegung  stofsen 
auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Ist  nun  die  lebendige 
Sj-aft  derselben  hinreichend  grofs,  so  dringen  sie  in  letztere 
ein.  Indem  sich  nun  der  Flüssigkeitsraum  mehr  und  mehr 
mit  Gasmolecülen  ftLllt,  werden  einzelne  dieser  Molecüle 
wieder  an  die  Flüssigkeitsoberfläche  gelangen  und  in  den 
mit  Gras  erftülten  Raum  zurückgehen.  Es  tritt  Sättigung 
ein,  analog  der  Sättigung  eines  geschlossenen  Baums  mit 
Dampf,  wenn  in  der  Zeiteinheit  durchschnittlich  eben  so  viel 
Gasmolecüle  in  die  Flüssigkeit  eintreten,  als  von  derselben 
ansgesandt  werden.  Je  mehr  Molecüle  derselben  Art  in 
einer  bestimmten  Zeit  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  stofsen, 
d.  h.  je  mehr  Molecüle  dieser  Art  in  der  Raumeinheit  über 
der  Flüssigkeit  sich  befinden,  je  gröfser  der  Druck  ist, 
desto  gröfser  wird  die  Anzahl  der  in  die  Flüssigkeit  ein- 
dringenden Molecüle  sein  :  die  Gasabsorption  ist  demPar- 
tialdmck  proportional  (Henry-Dalton 'sches  Gesetz). 
Es  dringen  nun  die  Molecüle  verschiedener  Körper  je  nach 
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der  Gröfse  und  der  relativen  Form  der  Gasmoledile  selbst 
nnd  der  Molecularzwischenräume  der  Flüssigkeit  mit  ver- 
schiedener Leichtigkeit  ein  (verschiedene  Äbsorbirbarkeit). 
Bei  anderen  Gasen  kommt  auch  die  Molecularanziehung 
der  Flüssigkeit  zu  ihnen  selbst  in  Betracht,  wodurch  gröfsere 
Mengen  des  Gases  absorbirt  werden  (NHs,  HCl,  SO»  u.  s.  w. 

na^kduiT  ^^^^  Wasser).  —  Zwei  Flüssigkeiten  sind  in  jedem  Ver- 
hältnils  mischbar,  wenn  die  Anziehung  der  ungleidiartigen 
Molecüle  die  Anziehungen  der  gleichartigen  zu  überwinden 
vermag.  Denken  wir  uns  aber,  dafs  die  Anziehung  der 
Molecüle  einer  Flüssigkeit  A  zu  den  Molecülen  einer  darüber 
geschichteten  Flüssigkeit  B  nicht  im  Stande  ist,  die  Anzie- 
hung der  Molecüle  A  zu  A  undB  zu  B  zu  überwinden,  so 
würden  die  beiden  Körper  in  einander  unlöslich  sein,  wenn 
nicht  die  Molecüle  derselben  mit  selbstständiger  Bewegung 
begabt  wärön.  Durch  letztere  kann  es  vorkommen,  dafs 
die  lebendige  Kraft  eines  Molecüls  A  an  der  Berührungs- 
fläche beider  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  von  A  nach  B 
wirkt;  ist  nun  die  Anziehung  der  Molecüle  A  zu  den  Mo- 
lecülen B  plus  dieser  lebendigen  Kraft  im  Stande,  die  An- 
ziehungen der  Molecüle  A  und  der  Molecüle  B  unter  sich 
zu  überwinden,  so  fliegt  das  betreffende  Molecül  fort  von 
A  nach  B.  Eben  so  geschieht  dieses  mit  anderen  Molecülen 
A.  Einzelne  der  zwischen  den  Molecülen  A  sich  bewe- 
genden Molecüle  B  kommen  wieder  an  die  Grenze  zurück 
und  werden  nun  im  Allgemeinen  von  den  Molecülen  A 
festgehalten.  Es  wird  schliefslich  ein  Punkt  eintreten,  wo 
eben  so  viel  Molecüle  von  A  nach  B  sich  hinbewegen  als 
von  B  nach  A  zurückkommen,  dann  ist  die  Flüssigkeit  B 
mit  Molecülen  A  gesättigt.  In  entsprechender  Weise  wird 
die  Flüssigkeit  A  sich  mit  Molecülen  B  sättigen.  —  Die 
4)  LosniiK  Lösungen  von  festen  Körpern  in  Flüssigkeiten  können  auf 

'"'^'^'''"'' dieselben  Principien  zurückgeflihrt  werden;  da  aber  die 
Anziehung  der  Molecüle  des  festen  Körpers  zu  einander 
grofs  ist  und  die  lebendige  Kraft  der  Molecüle  überwindet, 
so  kann  eine  Lösung  in  jedem  Verhältnifs  nicht  eintreten. 
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wie  Do  sei  OB  des  Näheren  nachweist;  sondern  es  wird  für 
die  Lösungen  de^  festen  Körper  ein  Sättigungspunkt  ein- 
treten und  die  Löslichkeit  fester  Körper  im  Allgemeinen 
mit  der  Temperatur  zunehmen  (1),  da  die  Wirkung  der 
Wirme  immer  der  Molecularanziehung  entgegengesetzt  ist. 
—  Abb  den  dargelegten  Anschauungen  folgert  Dossios,*^,^*™';^": 
dafa,  wenn  sich  zwei  Körper  in  jedem  Verhältnisse  mischen^  von^ilSi!^ 
Wärme  frei  werden  und  bei  der  Lösung  nicht  in  jedem  **"" 
VerhältniCs  mischbarer  Körper  Wärme  absorbirt  werden 
mufS;  wie  diefs  in  der  That  auch  der  Fall  ist.  Nachdem 
Dossios  noch  die  Siedepunktsverhältnisse  von  Lösungen 
einer  näheren  Betrachtung  unterzogen  hat,  ist  Derselbe 
schlieffilich  der  Ansicht;  dafs  nur  durch  die  Annahme  der 
Wirksamkeit  der  Molecularkraft  bei  den  Lösungen  die  dabei 
stattfindenden  Erscheinungen  sowie  die  Wärme-  und  Sie- 
depunktsverhältnisse ungezwungen  erklärbar  sind. 

E.  Voit  (2).  bespricht  die  über  Diffusion  von  Flüssig- ^^li^^;:" 
keiten  vorhandenen  Beobachtungen  von  Graham  (3);  A. 
Fick  (4),  Beilstein  (5),  Hoppe-Seyler  (6),  Simm- 
ler und  Wild  (7).  Derselbe  theilt  bezüglich  der  Diffusion 
von  Bohr-  und  Traubenzuckerlösungen  zahlreiche  Beob- 
achtungsergebnisse  mit;  fiir  welche  Er  die  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  eingetretene  Concentration  in  verschiedenen 
Schichten  der  parallelepipedischen;  aus  planparallelen  Glas- 
platten zusammengesetzten  Diffusionsgefäfse  durch  ein  Du- 
boscque-Soleirsches  Saccharimeter  ermittelte;  das  Er 
an  den  Schlitten  eines  Staudinger'schen  Kathetometers 
anschraubte.  Die  Hauptergebnisse  Seiner  Untersuchungen 
drückt  Voit  in  folgenden  Sätzen  aus  :  1)  die  von   Gra* 


(1)  Die  dorcfh  eine  Abnahme  des  Kiyetallwassergehalts  bedingten 
Anmahmen  (z.  B.  Glaubersalz)  nntenzieht  Dos  Bios  gegen  Ende  Seiner 
Abhandlnng  einer  besonderen  Betracbtong.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXX, 
227,  393.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  15;  f.  1851,  7;  f.  1861,  62.  — 
(4)  jAlvesber.  t  1855,  7;  f.  1856,  12;  f.  1857,  7.  —  (5)  Jahresber.  f. 
186«,  18.  —  (6)  Jahresber.  f.  1866,  71.  —  (7)  Jahresber.  f  1856,  14; 
f.  1867,  8. 
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''"ham  gefundenen  Vcrhältnifszahlen  des  Difibsionßyennögens 
verscbiedener  Substanzen  können  nicht  ganz  richtig  sein, 
weil  die  DiöuBiongproducte  nicht  proportional  den  Diffusion»- 
Constanten  sind ;  2)  Diffusion  erfolgt  bei  üolir-  und  Trauben- 
zucker innerhalb  der  Beobachtungsfehler  dem  Flächenin- 
halt^ der  Concentrationsdifferenz  zweier  benachbarten  Schich- 
ten und  der  Zeit  proportional;  3)  der  Einffufs  der  Zähig- 
keit ist  also  jedenfalls  so  gering,  dafs  den  Versuchen  eine 
gröfsere  Genauigkeit  gegeben  werden  müfste,  um  denselben 
nachzuweisen;  4)  die  Diffusionsconstante ,  d.  h.  die  Salz- 
menge, welche  beim  Beharrungszustand  in  einem  Tag  durch 
einen  Querschnitt  von  einem  Quadratcentimeter  fliefsen 
würde,  wenn  die  Höhe  des  ganzen  Diffusionsgefafses  ein 
Centimeter  wäre  und  an  seinen  Enden  der  Concentrationsun- 
terschied  von  einem  Grm.  stattfände,  ist  fiir  Rohrzucker 
bei  einer  Temperatur  von  14  bis  15®  C.  0,3144  und  ftlr 
Traubenzucker  bei  derselben  Temperatur  0,3180. 


opti.oh-  Fouquö  (1)  hat  den  Inhalt  einer  von  Ihm  der  Pariser 

un"rVu.*Academie  eingereichten  Abhandlung  über  die  Beziehungen, 
Rcfraction.  wclchc  zwischcu  Zusammensetzung,  Dichte  und  Brechungs- 
vermögen von  Salzlösungen  bestehen,  im  Auszug  mitgetheilt. 
Die  Lösungen  von  43  Salzen  und  einige  andere  Flüssigkeiten 
(Wasser,  Schwefelkohlenstoff",  Alkohol,  Aether,  Benzol)  wur- 
den untersucht  und  an  ihnen  die  drei  genannten  physikalischen 
Constanten  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  be- 
stimmt. Folgendes  sind  die  Hauptresultate :  1)  der  Brechungs- 
index n  der  Flüssigkeiten  varürt  beträchtlich  mit  der  Tempera- 
tur. In  dem  Intervall  von  10^  bis  95**  erreicht  diese  Aenderung 
immer  den  Werth  von  Hunderteln;  2)  diese  Variation  ist 
um  sogröfser,  je  concentrirter  die  Lösungen  sind.    Zur  Er* 


(1)  Compt.rend.  LXIV,  121;  Instit  1867,  25;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
161;  PhU.  Mag.  [4]  XXXUI,  555;  J.  pbam.  [4]  V,  278;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  VII,  386. 
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läatenmg  dieser  beiden  Sätze  dient  folgende  Tabelle,  welche  R«fr«rtion. 
bei  jedem  Körper  den  CoefBcienten  c  d^r  Variation  des  Bre- 
chongsindex  für  den  Strahl  d  des  Spectrums,  bestimmt  aus 
dem  Temperaturintervall  von  beil.  10^  bis  beil.  95^,  und  unter 
p  den  Concentrationsgrad,  d.  h.  die  Gewichtsmenge  des  Salzes 
angiebty  die  in  der  Gewichtseinheit  des  Lösungsmittels  ent- 
haken  ist  : 


P 

10,0051 

NaCljO,l050 

|0,3400 


NaCO, 


fO,0101 

NaNOJo»0361 

10,1910 

f0,009 

CaNOJ  0,019 

(0,091 

Alkohol 
Benzol 


c 

0,00016 
0,00017 
0,00019 

0,00016 
0,00016 
0,00018 

0,00017 
0,00017 
0,00021 

0,00016 
0,00017 
0,00021 


P 
0,0077 
KCin>,0759 
,2460 


ro,( 

i]o,( 

lo,J 

fo,( 

{0,00 
0,04 
0,23 

ro,< 

C«0,5 
10,J 


0,0155 

C^uSO^^  0,0387 

,1922 

^0,0072 

KJ^  0,0412 

.2310 


;0,039 
ZnCU  0,206 
.3235 


c 

0,00016 
0,00016 
0,00017 

0,00016 
0,00017 
0,00019 

0,00015 
0,00016 
0,00018 

0,00021 
0,00027 
0,00032 


0,00043  (zw.   13  und  75°  begtimmt) 
0,00061  (zw.  10  und  76«        „        ) 


8diwefelkohlenBtoff    0,00078  (zw.     6  und  33« 


) 


n«~l 


3)  da»  spec.  Brechungsvermögen  =  ^  •  \  wo  d  die  Dichte 

der  Lösung  ist^  nimmt  ab;  wenn  die  Temperatur  steigt. 
Diese  Abnahme  ist  zwischen  10^  und  95^  bei  allen  unter- 
mchten  Salzen  ungef&hr  =  0,001.  Der  Variationscoeffi- 
cient  nimmt  meist  mit  wachsender  Concentration  ab;  manch- 
mal bleibt  er  unverändert;  manchmal  nimmt  er  auch  zu; 
in  allen  Fällen  aber  ändert  er  sich  viel  weniger  als  der 
Breebungsindex  n  mit  der  Concentration;  wovon  nachste- 
hende Beispiele  :  Unter  p  ist;  wie  obeu;  die  Concentration 
der  Lösung;  unter  c'  der  Coefficient  der  Variation  des 
Brechnngsvermögens  flir  den  Strahl  d  des  Spectrums  ge- 
geben : 


P 
ro,oo5i 

NaCU  0,106 
[0,340 


c' 

0,00013 
0,00009 
0,00008 


P 
r0,0097 
KCrOJ  0,0335 
10,2057 


0,00011 
0,00011 
0,00011 


f.  CH««.  «.  •.  w.  für  1867. 
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it«ft«ctlon.  p  C^  P  e' 

0,00010  f0,0095  0,0011 

0,00010  BaCl{  0,0461  0,0011 

0,00007  [0,1859  0,0011 

0,00012  f  0,0063  0,00011 

ZnCl{  0,206  0,00010  KNOJ  0,0462  0,00013 

0,00007  [0,2033  0,00014 

f0  082  0  00011  P»^^^^  0,00010 

LiCMn^ftl  ftftnnoÄ        KCr,oJ  0,0373  0,00011 

10,884  0,00006  '|Q^^gQ2  0,00012 

4)  die  Dispersion  vermindert  sich  mit  der  Temperaturer- 
höhung; 5)  bei  der  nämlichen  Temperatur  ist  das  Bre- 
chungsvermögen  der  Lösungen  desselben  Salzes  um  so 
geringer,  je  concentrirter  diese  sind.  Es  nähert  sich  dem 
Maximalwerthe  von  0;7812;  welcher  das  Brechungsvermö- 
gen  des  Wassers  bei  4**  C.  ist.  Gleich  concentrirte  Lö- 
sungen verschiedener  Salze  können  sehr  verschiedenes 
Brechungsvermögen  haben.  Von  jener  Kegel  bildet  das 
Chlorlithium  eine  bemerkenswerthe  Ausnahme^  indem  seine 
Lösungen  ein  gröfseres  Brechungsvermögen  als  das  Wasser 
haben,  und  zwar  um  so  gröfser,  je  concentrirter  sie  sind; 
6)  das  Biot-Arago'sche  Gesetz,  wonach  das  absolute 
Brechungsvermögen  (n^  —  1)  eines  Gasgemenges  gleich  ist 
der  Summe  der  absoluten  Brechungsvermögen  der  Bestand- 
theile,  ist  in  seiner  Anwendung  auf  Salzlösungen  nicht  streng 
aber  doch  bei  den  meisten  Salzen  sehr  annäherungsweise 
richtig. 

Die  Dispersion  der  Flüssigkeiten  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  hatJ.  B.  Baille(l)  zum  Gegenstande 
Seiner  Forschungen  gemacht.  Er  fand  im  Allgemeinen 
das  vorher  unter  4)  erwähnte  Gesetz  bestätigt;  da  Er  aber 
die  Brechungsindices  von  drei  Stellen  des  Spectrums,  näm- 
Uch  der  Fraunhofer 'sehen  Linien  C,  D,  F  bestimmte, 
so  zeigten  sich  bisweilen  erhebliche  Unterschiede  im  Ver- 
halten der  einzelnen  Theile  des  Spectrums,  d.  h.  die  Dis- 


(1)  Comp!  rend.  LXIV,  1029;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  79;  im  Aass. 
Pogg.  Ann.  CXXXII,  319. 
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permon  zwischen  C  und  D  ändert  sich  häufig  in  anderem  «•'•^"*'<'"- 
Habe^  als  die  zwischen  D  und  F.  Bei  Wasser  fallt  diese 
Verschiedenheit  fast  weg;  hier  tritt  indessen  eine  andere 
Eigenthümlichkeit  auf.  In  Uebereinstimmuüg  mit  älteren 
Untersuchungen  von  Dale  und  Gladstone(l)  hat  näm- 
lich Baille  gefunden;  dafs  die  Dispersion  des  destillirten 
Wassers  von  2^  bis  gegen  5^  fast  ungeändert  bleibt;  und  dafs 
erst  von  5*  ab  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  eine  rasche 
Abnahme  der  Dispersion  bis  zum  Siedepunkte  hin  statt- 
findet. Der  Brechungsindex  beim  Schwefelkohlenstbff  nimmt 
mit  der  zunehmenden  Temperatur  rasch  ab;  das  Zerstreu- 
ungsrermögen  langsamer;  und  zwar  zieht  sich  der  grüne 
Theil  des  Spectrums  weniger  zusammen  als  der  rothe. 
Diese  letztere  Erscheinung  tritt  in  noch  höherem  Grade 
bei  der  gesättigten  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
stoff auf.  Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff 
hat  dagegen  die  Eigenschaft;  dafs  bei  Temperaturerhöhung 
der  grüne  Theil  des  Spectrums  (D  —  F)  sich  ausdehnt; 
während  der  rothe  (C  —  D)  sich  zusammenzieht  Bei  Gly- 
cerin  verhält  es  sich  nahezu  umgekehrt  :  der  rothe  Theil 
blobt  fast  ungeändert;  während  der  grüne  sehr  stark  ein- 
schrumpft. Bei  den  meisten  Flüssigkeiten;  wie  bei  den  Al- 
koholen; den  wässerigen  Lösungen  u.  s.  w.  erfolgt  indessen 
die  Abnahme  beider  Parthieen  des  Spectrums  ziemlich 
gleichmafsig. 

Nach  Landolt's  Vorschlag  (2)  nennt  man  das  Product 

ans   dem   specifischen    Brechungsvermögen   — ^^ —  in    das 

Atomgewicht  P  eines  Körpers  das  ßefractionsäquivalent 
desselben.  Die  Differenz  zwischen  dem  Refractionsäqui- 
valent  der  Linie  H  imd  dem  der  Linie  A  nennt  man  nach 
Dale  und  Gladstone  (3)  das  Dispersionsäquivalent;  es 

ist  also  =  P^EZZI^,.    J.  H.  Gladstone  fand  (4)  : 

o 

(1)  Jahresber.  f.  1859,  440.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 102.  —  (8)  Rep. 
36.  Br.  Awoc.,  Notices  and  Abstracts  10.  —  (4)  Ebendas.  37 ;  s.  aucb 
Jahretber.  f.  1866,  83. 

7  * 


100 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


it«fniction.  Chlor  Brom  Jod 

Refractionsäquivalent  9,8  15,5  24,2 

Dispersionsäquivalent  0,5  1,3  2,6 

Die  Reihe  der  Refractionsäquivalente  ist  sehr  ausgedehnt 
worden  durefi  eine  Arbeit  von  A.  Ha a gen  (1).  Er  hat 
fiir  17  Stoffe  die  Brechungsindices  der  drei  Wasserstoff*- 
linien  a,  ß,  y  bestimmt.  Der  Hanpttheil  der  Resultate  ist 
in  folgender  Tabelle  enthalten  : 


Formel 

P 

n        1 
a 

n    — 1 

P.    « 

S 

Zweif.  Chlorkohlenstc 
Chloroform    .     .     . 
Aethylenchlorür 

>ff 

€Cl4 

6HC1, 

GÄCl» 

154 
119,5 
99 

0,2871 
0,2974 
0,3519 

44^21 
85,54 
34,84 

Brom&thyl     .     .     . 
Bromamyl     .     .     . 
Aethylenhromür 

OjHftBr 

€jH„Br 

€ÄBr, 

109 
151 
108 

0,2886 
0,3641 
0,2446 

31,46 
54,98 
45,98 

Jodmethyl     .     .     . 
JodÄthyl   .... 
Jodamyl 

GHgJ 

G,H,J 

G^H^J 

142 
156 
198 

0,2316 
0,2626 
0,3306 

32,89 
40,96 
65»46 

Schwefelkohlenstoff 
Schwefelchloriir     . 

Gg, 
ß,Cl, 

76 
135 

0,4876 
0,3825 

37,06 
51,64 

Phosphorchlorür 
Arsenchlorür     .     .     . 
Antimonchlorid .     .     . 

PCI, 

AsCl« 

SbClj 

187,5 
181,5 
299,5 

0,3222 
0,2732 
0,2491 

44,30 
49,59 
74,61 

Zinnchlorid  .... 
Biliciumchlorid .     .     . 
Chlomatrium     .     .     . 

\ 

SnCl4 
SiCU 

NaCl 

260 
170 
58,5 

0,2271 
0,2768 
0,2509 

59,05 
47,06 
14,68 

Hieraus  ergeben  sicäk  die  Refractionsäqui 

valente  und  spec. 

Brechungsvermögen  filK  folgende  13  Elei 

nente  : 

Elemente 

P 

n   —1 
a 

n    —1 
S 

Wasserstoff 

Chlor    . 

Brom 

Jod 

Sauerstoff 

Schwefel 

Phosphor 

Arsen   . 

Antimon 

Kohlenstoff 

Silicium 

Zinn 

Natrium 


1 

1,3006 

35,5 

0,2758 

80 

0,1918 

127 

0,1958 

16 

0,1875 

32 

0,5009 

31 

0,4816 

75 

0,2696 

122 

0,2103 

12 

0,4167 

28 

0,2821 

118 

0,1686 

• 

23 

0,2126 

1,80 

9,79 

15,34 

24,87 

3,00 

16,08 

14,98 

20,22 

25,66 

5,00 

7,90 

19,89 

4,89 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  117;    im  Anschluls  an  Landolt,  Jahrm- 
ber.  f.  1864,  103. 
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Nach  Jellett(l)habenda8ainerikani8che Terpentinöl  »«fr««»««- 
(ans  Pinna  anstralis)  und  das  franzöBische  (aus  P.  maritima) 
die  Eigenschaft^  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zwar  in 
entgegengesetztem  Sinne  zu  drehen^  der  Art  aber,  dafs  bei 
beiden  die  Dispersion  sehr  verschieden  ist;  d.  h.  der  Un- 
terachied  zwischen  dem  Drehungswinkel  der  Polarisations- 
ebene eines  reihen  Strahls  und  demjenigen  fUr  einen  vio- 
letten ist  beim  einen  Oel  viel  gröfser  als  beim  anderen, 
wo  diese  Drehung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt- 
findet. Daraus  ergiebt  sich  die  Möglichkeit,  zwei  Säulen 
dieser  Flttssigkeit  zu  combiniren,  oder,  was  denselben  Effect 
hat,  eine  Mischung  von  ihnen  herzustellen,  welche  die 
Eigenschaft  hat,  die  Polarisationsebene  des  rothen  Strahls 
nach  der  einen,  die  des  violetten  nach  der  anderen  Rich- 
tung hin  zu  drehen.  Die  Mischung  von  67  pC.  amcrika- 
nisdien  mit  33  pC.  französischen  Oels  zeigte  in  der  That 
diese  Eigenschaft. 

E.  M  u  1  d  e  r  (2)  hat  nach  dem  Zusammenhang  zwischen  Poi*ri.ation. 
dem  spec.  Drehungsvermögen  kohlenstoffhaltiger  Körper 
und  ihrer  Zusammensetzung  geforscht  und  geftmden,  dafs 
jenes  in  keiner  bestimmten  Beziehung  zu  den  Grundstoffen 
der  Verbindung  steht.  Es  hängt,  wie  es  scheint,  von  der 
Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  optisch  wirksamen  Radi- 
cale  ab,  vielleicht  in  Verbindung  mit  anderen  wirksamen 
oder  unwirksamen.  Die  wirksamen  Radicale  können  unter 
gewissen  Umständen  isomerisch  oder  ganz  zersetzt  werden 
und  hierbei  unwirksam  oder  in  andere  wirksame  Radicale 
mngeaetzt  werden,  deren  spec.  Drehungsvermögen  ein 
gerades  Vielfaches  von  dem  der  ursprünglichen  Radicale 
ist  Diefs  „Gesetz  der  Vielfachen^  complicirt  sich,  wenn 
mehrere  wirksame  Radicale  vorhanden  sind.  Bei  Körpern, 
welche  dieselben  drehenden  Radicale  haben,  läfst  sich  be- 


(1)  Rep.  36  Br.  Assoc,    Noticrg    and  Abstracts  12.  —  (2)  Zoitschr. 
Chem.  1868,  58;  im  Anszug  aus  Scheikund.  aanteck.  I,  1,  2,  3,  4. 


]^()2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Polarkation.  ^ügUch  clcs  DrehungsvermögeiiB  ein  ZuBammenhang  nach- 
weisen. 

Die  von  Biot  sogenannte  Lamellarpolarisation  des 
Alauns  rührt  nach  E.  Ben  seh  (1)  von  einer  schwachen 
Doppelbrechung  in  Folge  innerer  Spannungen  her^  welche 
durch  äufseren  Druck  wieder  aufgehoben  werden  können. 
Im  Anschlufs  an  eine  Aeufserung  Marbach's  in  einer 
auch  hier  (2)  berührten  Arbeit  ^  dafs  beim  fortschreitenden 
Act  derKrjstallisation  auf  den  Flächen  gröfserer  Krystalle 
eine  Spannung  der  Theile  eintrete^  spricht  Beusch  die  sehr 
plausible  Ansicht  aus^  dafs  bei  der  Ablagerung  auf  der 
Oberfläche  eines  Krystalls  der  Uebergang  aus  dem  flüssi- 
gen in  den  festen  Zustand  kein  plötzlicher  sei^  sondern  dafs 
die  der  Krystallfläche  nächst  anliegende  Flüssigkeit  gegen 
die  Fläche  hin  aus  Schichten  von  wachsendem  Stoffgehalt 
bestehe.  Die  Spannungszustände  in  der  abgelagerten  Masse 
erklären  sich  dann  durch  die  bei  manchen  Körpern  nach 
Entfernung  des  Lösungsmittels  eintretende  Contraction. 

Unter  den  Auspicien  von  V.  v.  L  a  n  g ,  welcher  selbst  (3) 
einen  verbesserten  Apparat  zur  Messung  des  Winkels  der 
optischen  Axen  beschreibt,  sind  im  physikalischen  Kabi- 
net der  Wiener  Universität  eine  Beihe  von  optisch-krjstallo- 
graphischen  Untersuchungen  nach  ahnlichem  Plane  ange- 
stellt worden,  und  zwar  von  A,  Brio  am  unterschwefels. 
Baryt  (4)  und  dann  (5)  am  oxals.  Ammoniak,  sauren  weins. 
Natron  und  ameisens.  Kupferoxyd-Strontian ;  femer  von 
M.  Erofejeff  am  schwefeis.  Ammoniak  (6)  und  am 
schwefeis.  Eisenoxydul  (7).  Kichtung  und  Methode  dieser 
Bestimmungen  schliefsen  sich  an  die  älteren  Untersuchun- 
gen von  Grailich  und  v.  Lang  (8)  an  (vgl. auch  S.  3). 


(1)  BerL  acad.  Ber.  1867,  424;  Pogg.  Ann.  CXXXII,  618.  — (2)  J«h- 
resber.  f.  1855,  141.  —  (3)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  645;  Instit 
1867,  320.  —  (4)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  145;  Instit  1867, 168; 
Pogg.  Ann.  CXXX,  643.  —  (5)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  870. 
—  (6)  Ebendas.  543;  im  Ausz.  Wien.  acad.  Anz.  1867,  84;  Instit  1867, 
320.  —  (7)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  63.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  8. 
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Nene  Photomeier  Bind  von  Bothe(l)  und  Benning-  '^'•*^-- 
ton  (2)  angegeben.  Der  Erstere  ändert  das  B  n  n  s  e  n'^che 
Photometer  dahin  ab,  dafs  Er  den  mit  dem  transparenten 
Fle<^  Tersehenen  Schirm  drehbar  auf  dem  Scheitel  eines 
rechten  Winkels  anbringt ,  auf  dessen  Schenkeln  die  zu 
▼eif^eicheiiden  Flammen  in  gleicher  Entfernung  vom  Schei- 
tel anfgestellt  sind.  Bei  Reicher  Intensität  verschwindet 
dem  Beobaefater  der  Fleck;  wenn  der  Schirm  45^  gegen 
bade  Schenkel  bildet,  bei  verschiedenen  Lichtstärken  wird 
die  eine  dorch  die  Tangente  des  Winkels  a,  den  der  Schirm 
gegen  die  andere  Richtung  bildet,  ausgedrückt :  J' = J  tang  a ; 
daher  der  Name  Tangentenphotometer. 

Das  Bennington'sche  Photometer  beruht  auf  der 
Versdiiedenheit  der  photographischen  Wirkung  bei  ver- 
sdiiedenen  Intensitäten  des  auffallenden  Lichtes,  scheint 
aber,  so  weit  aus  der  kurzen  Mittheilung  zu  ersehen  ist, 
mcbt  sehr  genau  zu  sein. 

W  7  r  o  u  b  o  f  f  (3)  untersuchte  die  optischen  Eigenschaf- 
ten der  SjrystaUe  des  weins.  Lithionkalis  und  einiger  neuen, 
▼on  S  c  a  c  c  h  i  dargesteOten  weins.  und  traubens.  Salze,  näm- 
lidi  des  zweifach- weins.  Strontians,  GiHsSrOs  -f-  ^t^ )  ^^^ 
vierfiM^-weins.  Strontians,  GAÜsSrOe;  GiH^Oe;  des  weins. 
Lidiion-Ammoniaks,  €4H4Li(NH4)06+2Hs^9  des  traubens. 
Lithion-Ammoniaks  mit  gleicher  Formel  und  des  traubens. 
Lithion-Natrons,  G4H4LiNa06  -f  Ht^-  ^®  Abhandlungen, 
in  welchen  Scacchi  (4)  die  Darstellung  und  Erystallform 
dieser  Salze  beschrieben  hat,  liegen  uns  nicht  vor. 

C.  Bohn  hat  Seine  in  diesem  Berichte  (5)  zuerst  mit-  So^iiJISJ"; 
getheilten  Versuche  über  negative  Fluorescenz  und  Phos- 
phorescenz  weiter  ausgedehnt  (6)  und  als  Besultat  ausge- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  451.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV, 
475.  —  (3)  Ann.  eh.  phys.  [4]  X,  455.  —  (4)  Atti  della  r««l6  Academia 
di  Napoli,  1863;  Rendiconto  della  reale  Academia  di  Napoli  1865,  1866. 
—  (5)  Jahreaber.  f.  1865,  81.  —  (6)  Fogg.  Ann.  CXXX,  367 ;  Fhfl.Mag. 
[4]  XXXIV,  108. 
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;  sprocheii;  dafs  eine  negative  Fluorescenz;  d.  h.  eme  directe 
Umwandlang  von  Strahlen  geringerer  Brechbarkeit  in  solche 
von  höherer;  big  jetzt  nicht  nachgewiesen  ist^  dafs  sich  viel- 
mehr die  bis  jetzt  beobachteten  Erscheinungen,  namentlich 
das  Leuchten  des  Flufsspaths  unter  dem  Einflüsse  von  dun- 
kelen  Wärmestrahlen ,  lediglich  durch  die  Temperaturer- 
höhung; unabhängig  von  deren  Ursprung  erklären  lassen. 

Gegen  diese  Ansicht,  soweit  sie  die  Calorescenz  der 
Metalle  betrifil;  verwahrt  sich  Akin  (1),  durch  dessen 
fortgesetzte  Polemik  gegen  Tyndall  (2)  und  Ems- 
mann  (3)  die  Erkenutnifs  der  Erscheinungen  indessen 
nicht  fortgeschritten  ist. 

Kindt  (4)  theilt  einige  interessante  Resultate  von 
Spectralbeobachtungen  des  Phosphorescenzlichtes  ver- 
schiedener Flufsspathe  mit,  deren  Spectren  sehr  starke 
Unterschiede  zeigen. 

Ueber  die  Fluorescenz  von  Fflanzenstoffen  hat  J.  E. 
Loughlin  (5)  Versuche  angestellt.  Die  Tincturen  der 
betreffenden  Stoffe  zeigten  eine  etwas  verschiedene  Farbe 
vor  und  nach  dem  Filtriren  durch  thierische  Kohle,  näm- 
lich : 

vorher         nachher 

Tinctur  von  Quassia- Wurzel  hellgrün        hellgrän 

„  „    Veratrum  viride,  Blätter  grünb'chgelb  gelblichgrün 

j,  „     Aconitum- Wuizel  orange-gelb  gelbliohgrün 

^         »    Opium  grünlichgelb  tief  gelb 

9         X    Belladonna,  Bltttter  gelbliohgrün  geiblichgrän 

,         9     Stramonium,  Blätter  hellgrün       hellgrün 

f,         „     Nux  vomica,  Wurzel  gelb  hellgrün 

Die  Alkaloide  aus  diesen  Pflanzen  wurden  so  weit  möglich 
dargestellt  und  untersucht  und  zeigten  Fluorescenzfarben^ 
welche  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Tfincturen  zu- 
sammenfallen;  mit  Ausnahme  des  StrychninS;  welches  einen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  554.  —  (2)  Ebendas.  —  (3)  Ebenda».  561. 
—  (4)  Pogg.  Annal.  CXXXI,  160;  Phil  Mag.  [4]  XXXIV,  484.  —  (5)  8ül. 
Am.  J.  [2]  XLHI,  239. 
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bkfs  grOnlichen,  ins  Orange  übergehenden  Ton  zeigt.  Die- 
selben Stoffe  worden  auch  noch  in  wässerigen  Aufgüssen 
untersucht  (1). 

J.  Müller  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  leichten  ^'f^J* 
Darstellung  des  enorm  langen  Spectrums,  welches  das 
electrische  Licht  auf  fluorescirenden  Substanzen  ^ebt;  wenn 
es  durch  Quarzapparate  hergestellt  wird.  Die  Eigenschaft 
des  Quarzes,  Strahlen  von  so  hoher  Brechbarkeit^  wie  die 
im  electrisdien  Licht  enthaltenen  durchzulassen,  wurde 
zuerst  von  S tokos  (3)  beobachtet,  dessen  frühere  Unter- 
suchungen über  die  Spectren  der  Metalle  u.  s.  w.  in  diesem 
Berichte  (4)  Erwähnung  gefunden  haben. 

Von  H.  C.  S  o  r  b  y  (5),  der  schon  früher  (6)  die  Spec- 
tralanalyse  auf  mikroscopische  Untersuchungen  angewandt 
hat,  wird  jetzt  ein  Mikro-Spectroscop  beschrieben,  welches 
solche  Beobachtungen  sehr  erleichtert  und  u.  A.  auch  directe 
Vergleichungen  des  betrachteten  Spectrums  mit  beliebigen 
anderen  gestattet.  Zugleich  hat  Er  ein  Normalspectrum 
eingeführt,  mit  welchem  alle  anderen  verglichen  werden 
sollen.  Derselbe  Apparat  ist  in  einer  weiteren  Abband* 
luiig(7)  näher  beschrieben,  woselbst  auch  seine  Anwendung 
zur  qualitativen  Analyse  von  Thier-  und  Pflanzen-Farb- 
stoffen gezeigt  wird.  Li  Bezug  auf  die  weitere  Ausführung 
der  letzteren  mufs  auf  den  analytischen  Theil  dieses  Be- 
richtes verwiesen  werden.  ^ 

A.  Lielegg  (8)  hat  das  Spectrum  der  Flamme  un- 
tersucht, die  während  einer  Charge  dem  Bessemerofen  ent- 


(1)  Als  Beitrag  zar  Geschichte  der  FlttöreBcenzerseheinangen  macht 
Th.  Hob  (Pogg.  Ajid.  CXXXI,  6Ö8)  daranf  aufmerksam,  dafs  schon 
G5the  einen  Flnorescenzversuch  angestellt  habe.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXXX,  137.  —  (3)  Phil.  Transact.  1862,  699  und  Pogg.  Ann.  CXXIII, 
30.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852,  40;  f.  1868,  106  u.  108.  —  (6)  Chem. 
New»  XV,  220.  —  (6)  Jahresber.  f.  1865,  746.  —  (7)  Lond.  R.  Soc. 
Proc  XV,  433;  PhiL  Mag.  [4]  XXXIV,  144.  —  (8)  Wien.  acad.  Ber.  LV 
(2.Abth.)y  153;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  28;  J.  pr.  Chem.  C,  383;  Chem. 
Centr.  1867,  44;  Zeitschr.  Chem.  1867,  124;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  302 ; 
N.  AidL  ph.  nat  XXX,  350;  Instit  1867,  184. 
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"JTi^jM.  strömt.  Da  diese  Flamme  selbst  Leuchtkraft  besitzt^  so 
giebt  sie  nicht  nur  Linienspectra,  sondern  auch  ein  continuir- 
liches  Spectrum.  Das  Erscheinen  der  Linien  ist  im  Allge- 
meinen an  bestimmte  Stadien  der  Charge  gebunden.  Zu 
Anfang  erscheinen  besonders  hervortretend  die  Natrium-, 
E^um-  und  Lithium- Linien ,  die  ohne  Zweifel  ihre  Ent- 
stehung dem  Material  verdanken,  welches  zur  AusfÜtterung 
der  Bessemerretorte  verwendet  wird.  Während  der  darauf 
folgenden  sogenannten  Kochperiode  wird  die  Flamme  leuch- 
tender und  demgemäfs  das  continuirliche  Spectrum  heller, 
während  zugleich  im  gelblich  -  grüneU;  im  grünen  und  im 
blauen  Theile  desselben  Liniengruppen  auftreten.  Diese 
werden  am  deutlichsten  in  der  letzten  sogenannten  Frisch- 
periode. Der  Verf.  führt  nun  eine  Reihe  von  Thatsachen 
und  Betrachtungen  an,  aus  denen  der  Schlufs  gerechtfer- 
tigt ist,  dafs  die  Liniengruppen  des  Bessemerspectrums  auf 
das  Kohlenoxyd  als  Entstehungsursache  zurückzufahren 
sind.  Li  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  giebt  Derselbe  die 
Messungen  über  die  Lage  aller  dieser  Liniengruppen ,  'be- 
tont ihre  Unterscheidungsmerkmale  von  den  bisher  bekann- 
ten KohlenstofFspectren  und  geht  etwas  genauer  ein  auf 
den  Zusammenhang  der  verschiedenen  Erscheinungen  der 
Flamme  mit  den  Stadien  des  Bessemerprocesses. 

lieber  denselben  Gegenstand  veröffentlicht  W.  M. 
Watts  (2)  Seine  Beobachtungen.  Er  verglich  dasBesse- 
merspectrum  direct  mit  sechs  anderen  Spectren  und  fand 
übereinstimmend  mit  Lielegg  im  grünen  und  blauen  Theil 
sehr  wenig  Coincidenzen ,  dagegen  auch  den  characteristi- 
schen  Unterschied  gegen  die  anderen  bekannten  Kohlen- 
stofFspectren,  dafs  für  die  Hauptgruppen  die  am  meisten 
abgelenkte  Linie  jeder  Gruppe  am  hellsten  ist  und  die  fol- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.Abth.),  24;  im  Aagz.  Wien.  Ans.  1867, 
134;  Instit.  1867,  384;  Zeitschr.  Chem.  1868,  124.  Eine  Kusammenhttn- 
gende  Darlegung  Seiner  Resultate  gab  Lielegg  in  DingL  poL  J. 
CLXXXVII,  390  (mit  Abbildung).  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XXXIV,  437. 
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genden  an  Intensitttt  abnehmen,  während  es  bei  den  ande-    '^^i;;^; 
ren   Kohlenstofispectren  gerade  umgekehrt  ist.      Watts 
sdireibt  die  Linien  der  Anwesenheit  von  glühendem  Koh- 
lendampf zu  (1). 

A.  Secchi  hat  weitere  Mittheilungen  über  Seine  Spec- 
tralbeobachtungen  an  Gestirnen  gemacht;  wovon  die  eine  (2) 
dadurch  besonders  interessant  ist;  dafs  Secchi  eine  auf- 
&llende  Aehnlichkeit  zwischen  den  Spectren  gewisser  gelber 
und  rother  Fixsterne  mit  dem  Spectrum  der  Bessemer- 
flamme £uid. 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1862,  33;  1863,  116.  —  (2)Gompt  rend.LXy, 
56S ;  iDstit  1867, 131 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXXV,  78.  Die  übrigen  Mittheiluii' 
geo  dieses  Anton  (Compt  rend.  LXTV,  774;  iDStit  1867, 101 ;  Pogg.  Ann. 
CXXXI,  156  nnd  Compt  rend.  LXV,  979;  Instit  1867,  402;  PhiL  Mag. 
[4]  XXXV,  155)  haben  namentlich  den  Zweck,  Seine  Eintheilung  der 
Fizaternapectren  in  drei  Gmndtypen  zu  bekräftigen,  zn  welchem  Zweck 
etwa  500  der  gröfsten  Sterne  untersncht  nnd  klassificirt  wurden.  Die 
Beobachtongsmethode  wurde  dadurch  sehr  verschäift,  dafs  dem  Spectroscop 
ä  rwNMi  dirteie  eine  Cylinderlinse  als  Ooular  gegeben  wurde.  Bemer- 
kenawerth  ist,  dafs  in  den  rothen  Sternen  die  dunkelen  Linien  denjeni- 
gen Streifen  gleichen,  welche  die  Absorption  unserer  Atmosphllre  im 
Somenspectnun  hervorbringt  (s.  Jahresber.  f.  1865,  92  u.  93;  f.  1866, 
77).  Diefs  weist  darauf  hin,  dafs  die  Gestirne  von  stark  absorbirenden 
Atmoaphlren  umgeben  smd,  deren  Natur  erst  dann  festgestellt  werden 
kann,  wenn  es  gelungen  sein  wird,  in  den  Spectren  das,  was  der  Natur 
des  Stoffii  eigenthünüich  ist,  zu  trennen  von  dem,  was  die  Temperatur 
▼enmacht  J.  Browning  (Phil.  mag.  [4]  XXXm,  234)  hat  die 
Spectren  der  Noyembermeteore  vom  13.  bis  14.  Not.  1866  untersucht. 
Linien  konnte  Er  keine  beobachten;  Er  sah  nur  continuirliche  Spectra 
Ton  Tiererlei  Typus  :  A.  Spectrum  von  allen  Farben  des  Sonnenspectrums 
Bit  Ausnahme  von  Violett;  B.  desgleichen  mit  sehr yorwiegenden gelben 
Strahlen ;  C.  Spectra  yon  fast  homogenem  gelbem  Lichte  mit  Andeutun- 
gen yon  Roüi  und  Grfin;  D.  ganz  rein  grünes  Spectrum  (diefs  nur  in 
xwei  Fftllen  beobachtet).  J.  Janssen  benutzt  Seine  früheren  Entdeckun- 
gen fiber  die  Absorptionsstreifen  des  Wasserdampfs  (Jahresber.  f  1865, 
92;  f.  1866,  76)  nunmehr  (Instit  1867,  228)  zum  Nachweis  desWasser- 
dampft  in  der  Photosphftre  yon  einzelnen  Fixsternen,  s.  B.  des  Antares, 
sowie  in  den  Atmosphären  yon  Mars  und  Saturn.  Um  yon  den  Einflüs- 
sen der  Erdatmosphire  möglichst  frei  zu  werden,  sind  Beobachtungen 
anf  dem  Gipfel  des  Aetna  angestellt  worden.  Huggins  hat  Seine  Stu- 
dien am  MaxB  fortgesetzt  (Instit  1867,  318). 
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wirt^^n  H.  E.  R08CO6  hBt  die  in GemeinBchaft  mit  Bansen 

de*  Weht«.,  g^f^mjene  Methode  (1)  zur  Bestimnmng  der  chemiBchen 
Intensität  des  Tageslichts  zu  regehnäfsigen  Beobachtungen 
in  Kew  und  Park  (2)  benutzt.  Im  Allgemeinen  ist  die 
chemische  Intensität  proportional  der  Sonnenhöhe  und  wird 
beeinflufst  durch  den  Grad  der  Bewölkung.  In  Pari  zeigt 
sie  unter  dem  Einflufs  der  tropischen  Gewitter  merkwürdige 
Sprünge.  Dafs  bei  gleichen  Sonnenhöhen  im  Frühling  und 
Herbste  die  Intensität  In  letzterem  gröfser  ist,  läfst  sich 
höchstens  mit  der  dann  gröfseren  Durchsichtigkeit  der  Luft 
in  Zusammenhang  bringen.  Auf  die  Erkenntnifs  der  Ab- 
hängigkeit der  thermometrischen  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen von  der  Dichte  und  Beschaffenheit  der  durchstrahl- 
ten Luftschichten  sind  die  actinometrischen  Untersuchungen 
von  G.  C.  Hodgki^nson  (3)  gerichtet,  welche  auf  dem 
Gipfel  des  Montblanc  und  in  Chamouniz  gleichzeitig  ange- 
stellt sind. 

In  einer  allerdings  mehr  vom  technischen  Standpunkt 
wichtigen  Untersuchung  hat  Th.  Gaffield  (4)  gefunden, 
dafs  es  kein  Glas  giebt,  welches  den  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt ungcförbt  bleibt;  alle  von  Ihm  untersuchten  Gläser 
wurden  langsamer  oder  schneller  gelblich,  grünlich,  violett 
u.  s.  w.  gefärbt,  und  zwar  in  ihrer  ganzen  Masse.  Dafs 
diese  Wirkung  geradezu  von  der  chemischen  Intensität 
des  Tageslichtes  abhängt,  zeigt  sich  darin,  dafs  die  Färbung 
vom  Winter  bis  in  den  Juli  immer  rascher  vor  sich  ging 
und  dann  wieder  abnahm,  genau  parallel  dem  Gange  der 
chemischen  Intensität  des  Tageslichtes  nach  Hoscoe 
(s.  oben). 

A.  Vogel  jun.  (5)  hat  nach  dem  von  Z.  Rons  sin  (6) 
vorgeschlagenen  Verfahren  die  chemische  Einwirkung  der 

(1)  Jahresber.  f.   1863,   101.  —  (2)  Lond.  R.   Soc.  Proc.  XVI,  41; 
Phil.   mag.   [4J   XXXIV,  313;   Pogg.  Ann.  CXXIV,   358;   CXXXH,  404. 

—  (3)  Lond.   R.  Soc.  Proc.  XV,  321;   Phü.  mag.   [4)  XXXm,  304.  — 
(4)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLIV,  244,  316.   —   (6)  N.  Rep.   Phann.  XVI,  165. 

—  (6)  Jahresber.  f.  1863,  309. 
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verediiiedeii  geftrbteu  homogenen  Lichtstrahlen  gemessen 
inreh  die  (gewogene)  Quantität  Berlinerblau,  welche  das 
Licht  ans  einer  neutralen  Auflösung  von  Eisenchlorid  ge- 
mischt mit  Nitroprussidnatriumlösung  ausscheidet.  Die  Ein- 
wirkung geschah  auf  sieben  gleiche  Proberöhreu;  welche 
je  20  GC.  der  Lösung  enthielten.  Diese  hingen  in  sieben 
geschwärzten  Fächern ,  von  denen  je  eine  (natürlich  die 
eotsprediende)  Wand  offen  oder  mit  weifsem,  blauem,  vio- 
lettem XL.  8.  w.  Glas  bedeckt  war.  Der  ganze  Apparat 
wurde  dann  während  sechs  Tagen  dem  difiusen  Tageslicht 
ausgesetzt  Wenn  die  bei  directer  Bestrahlung  gebildete 
Menge  Berlinerblau  =  100  gesetzt  wird,  so  sind  Folgendes 
die  Resultate  : 


L 

Directes  Tageslicht 

100 

V. 

Grünes  Glas    30 

IL 

Weifses    Glas 

67 

VI. 

Gelbes       „       26 

III. 

Blaues         „ 

56 

VII. 

Rothes      n       22 

IV. 

Violettes      . 

52 

Dals  die  Lichtwirkung  im  Blau  eine  stärkere  war  als  im 
Violett,  schreibt  Vogel  der  Beschaffenheit  des  angewandten 
violetten  Glases  zu^  welches  auch  rothe  Strahlen  durchliefs. 
Durch  Seine  früheren  Beobachtungen  an  Jodsilber  (1) 
ist  M.  C.  Lea  jetzt  (2)  zu  bestimmten  mechanischen  Vor- 
stellungen von  der  photochemischen  Action  gelangt.  Die 
Analogie  zwischen  Licht  und  Wärme  mufs  in  allen  Er- 
scheinungen festgehalten  werden.  Wie  ein  stark  erhitzter^ 
in  eine  kältere  Umgebung  versetzter  Körper  einige  Zeit 
braucht,  ehe  er  seinen  Schwingungszustand  den  umgeben- 
den Körpern  mitgetheilt  hat,  so  auch  ein  stark  beleuchte- 
ter, plötzlich  in's  Dunkele  versetzter,  bei  welchem  nur 
diese  Zeit  im  Allgemeinen  eine  viel  kürzere,  theilweise  eine 
unmefsbar  kleine  ist.  Diese  Ansicht  wird  bekräftigt  durch 
die  Fhosphorescenzerscheinungen.  —  So  gut  aber  an  ge- 
wissen Körpern  sichtbare  Strahlen  des  Spectrums  noch 
längere  Zeit  bestehen  bleiben  können,  so  gut  können  es 
auch  die  unsichtbaren,  die  chemischen  Strahlen.  Dieses 
cfaemische    Nachleuchten    nennt   Lea   Actineacenz.      Die 

(I)  JahresbeT.    f;    1865,  282;  f.    1866,  262.  —  (2)  Sill.    Am.  J.  [2] 
JUJV,  71. 
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m^To^  Lichtschwingungen  können  so  Btark  sein^  dab  sie  schon 
d«  ui3htM.  während  der  Aussetzung  und  noch  weiterhin  im  Dunkeln 
an  gewissen  Körpern  (z.  B.  Chlorsilber)  chemische  Zer- 
setzungen hervorbringen.  Andere  Körper  dagegen,  wie 
Jodsilber;  werden  für  sich  allein  nicht  beeinflufst;  sondern 
erst  dann,  wenn  sie  während  des  Ausgesetztseins  oder  auch 
während  der  Periode  der  Actinescenz  mit  anderen  Körpern, 
die  zur  Verbindung  mit  jenen  geneigt  sind ,  in  Berührung 
gebracht  werden.  Auf  diese  Weise  erklären  sich  vollkommen 
die  im  vor.  Jahresber.  a.  a.  O.  erwähnten  Erscheinungen. 
Durch  diese  Theorie  tritt  nun  auch  die  Bedeutung  der 
zahlreichen  Arbeiten  von  Nifepce  de  St.  Victor  hervor, 
welche  bisher  wenig  Würdigung  fanden.  Er  hat  die  be- 
treffenden Erscheinungen  als  Activität  bezeichnet.  Neuer- 
dings (1)  hat  Er  die  Abhängigkeit  dieser  chemischen  Nach- 
wirkung von  der  Farbe  des  insolirenden  Lichtes  geprüft  und 
gefunden,  dafs  das  blau-violette  Ende  des  Spectrums  be- 
deutend wirksamer  ist  als  der  übrige  Theil. 

Morren  (2)  macht  auf  das  auffallende  Verhalten  auf- 
merksam, welches  Chlorsilber  in  Chlorwasser  bei  der  Be- 
Uchtung  zeigt.  Bringt  man  in  eine  Glasröhre  von  etwa 
0,5  Met.  Länge  und  drei  Cenlimet.  Durchmesser  eine  mit 
Silberlösung  geftdlte  geschlossene  Glaskugel  nebst  einer  an- 
deren, welche  die  äquivalente  Menge  von  Chlorkaliumlösung 
enthält,  fällt  man  die  Röhre  möglichst  mit  Chlorwasser  und 
setzt  sie  nun  zugeschmolzen  und  nachdem  durch  Schütteln 
die  Glaskugeln  zertrümmert  worden  sind,  dem  directen  Son- 
nenlicht aus,  so  bleibt  das  gebildete  Chlorsilber  weifs,  so 
lange  noch  freies  Chlor  vorhanden  ist,  ftlrbt  sich  aber  lang- 
sam durch  seine  ganze  Masse  rothbraun,  wenn  das  Chlor 
in  Salzsäure  übergegangen  und  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden ist.  Die  braune  Färbung  verschwindet  im  Dunkeln 
und  selbst  im  diffusen  Tageslicht  nach  einiger  Zeit  voUkom- 

(1)  Ck>mpt.  rend.  LXY,  605;  Inatit  1867»  306;  J.  phann.  [4]  VI, 
836;  DingL  pol.  J.  GLXXXVm,  228.  —  (2)  J.  phann.  [4]  VI,  324;  Zeit- 
8chr.  Cbem.  1868,  191;  Chem.  News  XVI,  296. 
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meo,  kehrt  aber  im  directen  Soimeiilicht  wieder  und  läfst 
nch  beKebig  oft  hervorrofen  und  vernichten. 


Becquerel  (1)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn  man  eine^^^^ 


ect  re* 
miieh« 


an  einem  Ende  y erschlossene  und  in  ihrer  Längsrichtung  ehnngen.' 
mit  einem  Spalt  versehene  Röhre  mit  einer  ziemlich  c<>^'iS2irkwäD 
oeotnrten  Lösung  von   salpeters.  Kupfer  ftült  und  in  eine 
Proberdhre  setst,  die  mit  ebenfalls  concentrirter  Einfach- 
Schwefelnatriumlösung    geflEÜlt    ist,    so    daTs   das   äufsere 
imd  innere  Niveau  gleich  hoch  sind,  sich  kein  Schwefel- 
ki^fer  bUdet,  sondern  sich  nach  kurzer  Zeit  in  den  Spalten 
und  auf  der  angrenzenden  inneren  Böhrenwand  stark  glän- 
zendes metallisches  Kupier  von  krystallrnischem  Aussehen 
absetzt^  das  sich  allmälig  vermehrt^  den  Spalt  weiter  macht 
und  zuletzt  die  Röhre  sprengt.    Mit  verdünnten  Lösungen 
zeigen  sich  dieselben  Wirkungen,  nur  weniger  rasch.    Um 
den  Gapillarräumen  jede  beliebige  Weite  geben  zu  können, 
hat  Becquerel   den  Versuch  auch  in  der  Weise  abge- 
ändert^ dafs  Er  einen  Apparat  aus  zwei  aufeinandergeleg- 
ten Platten  von  Bergkrystall  oder  Glas  construirte  und  die 
Metalllösung  in  eine  an  der  einen  Bergkrystallplatte  ange- 
brachte Aushöhlung  oder  in  ein  mit  Htüfe  von  Mastix  auf 
einer  Durdibohrung  der  einen  Glasplatte  befestigtes  Uhr- 
glas brachte.     Die   aufeinander  gelegten  und  mit  Fäden 
an  einand^  befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung  des 
SuIArs  getaucht     Nachdem  Becquerel  vielfach  Reduc- 
tion  von  Kupfer,  Silber,  Gold,  Nickel,  Kobalt,  Blei,  Zinn 
beobachtet  hatte,  ist  Derselbe  zu  der  ErkenntniTs  gelangt, 
dals  die  betreffenden  Erscheinungen  den  vereinten  Wir- 
kungen der  A£Bnitäten,  der  Molecularattraction  und  der  Elec- 
tridtftt  entstammen  und  Er  bezeichnet  sie  als  Electrocapil- 
larwirkungen.     Li  dem  beschriebenen  Versuche  bilden  die 
sirei  durch  den  Spalt  aufeinander  wirkenden  Flüssigkeiten 

(1)  Compt  rend.  LXIY,  919,  1211;  LXY,  51,  720»  752;  Instit  1867, 
166,  193,  353;  im  Ansz.  Zeitsch.  Chem.  1867,  374,  455,  515;  theilweise 
N.  Ai«h.  ph.  nat.  XXIX,  65;  J.  plumn.  [4]  VI,  129. 
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iS^«*!JJIn.  ®i"^  electrigche  Säule,  flir  welche  anfanglich  gewisse  Theile 
des  Spalts  und  später  die  ausgeschiedenen  Metallllieilchen 
die  Schliefsung  übernehmen,  wie  folgender  Versuch  lehrt. 
Wenn  man  in  jede  der  beiden  Flüssigkeiten  je  ein  Ende 
eines  Kupferdrahts  eintaucht,  so  bildet  man  eine  einfache 
electrochemische  Kette,  welche  aus  zwei  durch  den  Röhren- 
spalt  aufeinander  einwirkenden  Flüssigkeiten  und  einem 
Kupferdraht  besteht.  Das  in  der  alkalischen  Lösung  be- 
findliche Metalldrahtende  wird  angegriffen  und  ist  der  po* 
sitive  Pol,  während  das  in  die  metallische  Lösung  eintau- 
chende Ende  den  negativen  Pol  bildet  und  sich  mit  Kupfer 
bedeckt  Es  bildet  sich  unterschwefligs.  und  Salpeters.  Na- 
tron und  in  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  des  Salpeters.  Kupfers 
zersetzt.  Während  dieser  Beactionen  dient  der  Spalt  nur 
dazu,  die  Berührung  der  beiden  Lösungen  zu  vermitteln 
und  den  durch  diese  Beaction  und  die  chemische  Wirkung 
des  SulfÜrs  auf  das  Kupfer  erzeugten  electrischen  Strom 
fortzupflanzen.  Man  bemerkt  keine  Spur  von  metallischem 
Kupfer  im  Spalte  und  auf  den  angrenzenden  Theilen  der 
inneren  Röhrenwand.  Entfernt  man  durch  Wegnahme  des 
Kupferdrahts  jede  metallische  Leitung,  so  erfüllt  sich  der 
Spalt  und  die  innere  Böhrenwand  mit  kleinen  Krystallen 
von  metallischem  Kupfer.  Demnach  versehen  in  Abwesen- 
heit des  Kupferdrahts  gewisse  Theile  des  Spalts  dessen 
Functionen.  Die  Säule  besteht  aus  zwei  Lösungen  und 
den  Wänden  des  Spalts,  in  welchen  die  ersteren  durch  Ca- 
pillarwirkungen  eindringen.  Diese  Flüssigkeiten  befinden 
sich  aufserhalb  und  in  der  Mitte  des  Spalts  in  einem  ver- 
schiedenen Molecularzustand,  eine  Bedingung,  welche,  wie 
Becquerel  (1)  schon  vorHanger  Zeit  gezeigt  hat,  genügt, 
um  eine  electrische  Kette  ohne  Metall  zu  bilden.  Bec- 
querel hat  auch  Versuche  mit  Pergamentpapier  ausge- 
führt. Das  eine  Ende  einer  Röhre  wurde  damit  verschlos- 
sen, dann  die  Röhre  mit  der  Metalllösung  geftdlt  und  in 
die  Lösung  des    SulfÜrs  eingetaucht.     Die   Metallnieder- 

(1)  Jahreaber.  f.  1854,  249. 
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an  der  inneren  Oberfläche  der  Bohre  hatten  bis- ™;;j;;^jjj; 
wölen  die  Dicke  von  mehreren  Millimetern;  doch  sind  die 
Vorgfti^e  ungestümer  und  die  gebildeten  Producte  ändern 
ach  rascher.  Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind 
zur  Hervorrufung  dieser  Erscheinung  ganz  ungeeignet. 
Dagegen  läfst  sich  zur  Trennung  der  Flüssigkeiten  auch 
eine  am  Boden  der  mit  Leinwand  verschlossenen  Köhre 
befindliche,  4  bis  ö  Centimeter  hohe  Schicht  von  zerriebe- 
nem Glas  oder  Quarz ,  feinem  Sand  und  Gjps  anwenden, 
so  dafs  die  Zwischenräume  die  Capillarräume  bilden.  Fast 
alle  Metalle  wurden  dadurch  aus  iliren  Lösungen  reducirt : 
das  Kupfer  aus  der  Nitratlösung  in  der  Form  von  Dendri- 
ten  in  der  ganzen  Höhe  der  Sandsäule,  eben  so  Gold,  Sil- 
b^,  Kobalt,  Nickel  u.  s.  w.  Eine  Lösung  von  gleichen 
Theilen  Salpeters.  Silber  und  Kupfer  liefert  zunächst  nur 
Silber  in  Dendriten  oder  Blättchen,  das  Kupfer  wird  erst 
lange  nachher  reducirt.  Mit  Gyps  erhält  man  reducirtes 
Platin,  Kobalt  u.  s.  w.  und  Anzeichen  von  Keduction  des 
Chroms.  Die  Natur  der  Wände  der  Capillarräume  scheint 
keinen  Einflufs  auf  die  Metallreduction  auszuüben.  Dage- 
gen ist  die  Weite  des  Spaltes  von  grofsem  Einflufs  und 
mufs  bei  den  verschiedenen  Metalllösungen  ungleich  sein. 
Ein  0,06  MM.  weiter  Spalt  reicht  zur  Keduction  des  Kupfers 
«OB,  ist  aber  nicht  zur  Reduction  anderer  Metalllösungen 
geeignet.  Im  AUgemeinen  erfolgt  die  Reduction  um  so 
eher,  je  kleiner  die  Zwischenräume  sind.  Bei  Anwendung 
von  dicht  aneinander  befestigten  polirten  Bergkrystallplatten, 
in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  rothen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter 
Ordnung,  mit  deren  Hülfe  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 
zwischen  den  Platten  =  0,000098  bis  0,000121  MM.  gefunden 
wurde.  Es  ist  diefs  eine  der  untersten  Grenzen  fllr  den 
Capillarraum ,  um  die  Reduction  des  Goldes  zu  bewirken. 
Ersetzt  man  die  Einfach-Schwefelnatrium-  oder  -Schwefel- 
wasserstoffschwefelammoniumlösung durch  andere  Flüssig- 
keiten,  wie    caustisches  Kali  oder  Natron,  durch  eine  Lö- 

JakraritaftoM  t.  Oh«m.  ■.  ■.  w.  fllr  1867.  8 
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iS^rkwjln.  ßung  von  Olycose  in  cauBtiscfaem  Natron^  durch  concen- 
trirtes  Salzwasser,  so  treten  die  Reductionen  entweder  gar 
nicht  auf;  oder  sind  getrübt  und  springen  weniger  in  die 
Augen.  —  Becquerel  hat  noch  ähnliche  Versuche  ange- 
stellt;  um  unlösliche  Körper  in  krystallisirtem  oder  krystal- 
linischem  Zustand  (1)  zu  erhalten.  Eine  mit  Pergament- 
papier  verschlossene  und  mit  einer  ziemlich  concentrirten 
Chlorcalciumlösung  getlillte  Röhre  wurde  in  eine  Lösung 
von  zweifach'kohlens.  Natron  getaucht ;  letztere  durchdrang 
das  Papier  und  bildete  rhomboedrische  Krjstalle  von  koh- 
lens.  Kalk.  Auch  kieseis.  ThonerdC;  chroms.  Blei;  Schwe- 
fels, und  kohlens.  Baryt  wurden  so  krystallisirt  erhalten. 
—  Nach  Becquerel's  Versuchen  durchdringen  die  Säu- 
ren leichter  die  CapillarräumC;  als  Lösungen  von  doppelt- 
kohlens.  Alkali;  caustischem  Kali  oder  mit  Lackmus  blau- 
gef&rbtes  Wasser.  —  Becquerel  macht  schliefslich  auf 
die  Bedeutung  Seiner  Versuchsergebnisse  filr  geologische 
und  physiologische  Vorgänge  aufioierksam.  —  Li  einer 
dritten  Abhandlung  zeigt  Becquerel  (2);  dafs  in  einem 
Apparate;  welcher  aus  einem  eine  Lösung  enthaltenden 
Gefafs  besteht;  in  welches  eine  gespaltene  Röhre  mit  einer 
anderen  (zur  ersteren)  eine  starke  Verwandtschaft  besitzenden 
Lösung  eintaucht;  der  Spalt  so  eng  sein  kanU;  dafs  eine 
chemische  Einwirkung  durch  Entstehung  von  Niederschlä- 
gen oder  Färbungen  nicht  erkennbar  ist  und  doch  ein  der- 
selben entstammender  Strom  durch  den  Spalt  geht.  Dabei 
kann  ein  Spalt  für  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  einer- 
und schwefeis.  Eisenoxyd  andererseits;  oder  von  chroms. 
Kali  einer-  und  Salpeters.  Blei  andererseits  undurchdring- 
lich seiu;  während  derselbe  Salpetersäure  zu  Wasser  durch- 
gehen läfst.  Eine  Vorrichtung  mit  solch^  engem  Spalt  ge- 
stattet auch  einem  von  ihr  unabhängigen;  aus  einer  zu- 


(1)  Vgl.  über  frühere  Yersoche  Desselben,  mineralische  Substanzen 
auf  electrocbemischem  Wege  nachzubilden,  Jahresber.  f.  1861,  203.  — 
(2)  Compt  rend.  LXY,  720. 
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Bammeiigesetzteii  Säule  hervorgehenden  Strom  den  Durch- 
gang durch  die  beiden  Lösungen  und  den  Spalt.  —  B  e  c- 
querel  hat  femer  bezüglich  der  Pfianzenelectricität  die 
firtther  von  Ihm  (1)  erhaltenen  Hauptresultate  unter  dem 
Gkuchtspnnkt  der  Electrocapillarwirkungen  geprüft  und 
ninmit  nach  Seinen  Versuchen  als  Grundregel  an^  dafs  in 
den  Pflanzen  das  Mark  und  im  Allgemeinen  das  Zellge- 
webe immer  positiv  ist  bei  seiner  Berührung  mit  den  an- 
grensenden  Schichten.  Er  findet  femer;  dafs  der  Erdboden 
immer  positiv  ist  in  seiner  Beziehung  zu  den  Wurzeln^  dem 
Stamm  und  den  Blättern^  d.  h.  zu  den  Flüssigkeiten;  welche 
diese  befeuchten  oder  sich  in  ihren  Geweben  befinden. 
Dabm  erklärt  Becquerel  die  positiven  TheilC;  positiven 
Flüssigkeiten  und  die  in  diesen  gelösten  Substanzen  ftLr 
reicher  an  Sauerstoff;  ftlr  höher  ozjdirt  als  die  anderen 
Theile. 

Von  B.  R  e  u  a u  1 1  (2)  ist  eine  ausgedehnte  Experimental-  "^^Jj^; 
untersnchimg  angestellt  worden  zur  Verification  des  elec- 
troiytischen  Gesetzes  in  der  schon  von  Becquerel  (3) 
gegebenen  genaueren  Form.  Indem  als  ^electrisches  Aequi- 
▼alent'  diejenige  Electricitätsmenge  definirt  wurde ;  welche 
nothwendig  ist,  um  ein  Äequivalent  Wasser  (z.  B.  9  Mgrm.) 
m  zersetzen;  findet  Renault  l)dars  die  Zahl  von  in  einer 
Säule  erzeugten  electrischen  Aequivalenten  weder  durch 
das  Element;  das  am  positiven  Pol  ausgeschieden  wird; 
noch  durch  das  den  negativen  Pol  bildende  electropositive 
Element,  welches  in  Lösung  geht,  ausgedrückt  wird;  son- 
dern dafs  sie  gleich  ist  der  Zahl  von  electronegativen  Aequi- 
v^enten,  welche  in  der  das  negative  Metall  berührenden  Flüs- 
sigkeit electroljsirt  werden  und  sich  mit  dem  negativen  Metall 
verbinden;  2)  es  ist  also  die  erzeugte  Electricitätsmenge 
proportional  der  Zahl  von  negativen  Aequivalenten  der 
lachst  gebildeten  Verbindung.    Wenn  diese  daher  später 


(1)  JahieBber.  f.  1850,  238.   —  (2)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  XI,  137.  — 
(3)  Ann.  eh.  phy«.  13]  XI,  162,  257. 

8* 
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SlToiSlä.  ^^^^^  das  umgebende  Mittel  eine  Aenderung  erleidet,  so 
ist  dieser  secundäre  chemische  Vorgang  nicht  mehr  von 
Electricitätsentwickelung  begleitet  und  bleibt  unwirksam 
für  den  Strom.  Es  folgt  daraus  im  Einklänge  nüt  der 
G  r  Ott  hu  f  8 'sehen  Theorie  der  Electricitätsleitung  in  Flüs- 
sigkeiten; dafs  ein  einfacher  Körper,  der  in  der  Flüssigkeit 
einer  galvanischen  Kette  nur  mechanisch  gelöst  enthalten 
ist;  niemals  durch  seine  Wirkung  auf  eipe  der  Polplatten 
oder  eines  der  Verbindungsproducte  einen  Einflufs  auf  den 
Strom  ausüben  kann;  3)  wenn  man  die  Menge  des  am  ne- 
gativen Pole  gelösten  Metalls  und  die  Zahl  von  erzeugten 
Electricitätsäquivalenten  kennt,  so  läfst  sich  daraus  die  For- 
mel der  im  ersten  Momente  gebildeten  Verbindung  berech- 
nen, was  auf  directem  Wege  oft  sehr  schwierig  ist. 

Die  Ausnahmen,  welche  bei  der  Zersetzung  von  Eisen- 
chlorid und  ähnlich  zusammengesetzten  Eisenverbindungen, 
sowie  bei  einigen  Zinn  Verbindungen  auftreten,  sind  nur 
scheinbare;  denn  Renault  beweist  durch  einen  directen 
Versuch,  dafs  z.  B.  Eisenchlorid  nicht  wie  eine  binäre  Ver- 
bindung zersetzt  wird,  ganz  im  Einklänge  mit  B  uff 's  An- 
sicht (1).  Im  zweiten  Theil  der  Arbeit  wird  bewiesen  : 
1)  dafs  die  Legirungen  bei  ihrer  Lösung  dieselbe  Electri- 
citätsmenge  erzeugen  wie  die  Metalle,  aus  denen  sie  be- 
stehen, wenn  letztere  sich  lösen,  ohne  vorher  eine  Verbin- 
dung mit  einander  eingegangen  zu  sein ;  2)  dafs  die  Schwe- 
fel- und  Arsenverbindungen  der  Metalle  bei  der  Oxydation 
oder  Chlorverbindung  ihrer  Elemente  Electricitätsmengen 
liefern,  welche  durch  die  Formel  derjenigen  Producte  be- 
stimmt werden,  die  durch  die  Electroljse  der  lösenden 
Flüssigkeit  gebildet  werden.  Hierauf  gründet  Renault 
eine  neue  Methode  der  Analyse  ftir  binäre  und  einige  ter- 
näre  Verbindungen. 


(1)  S.  die  Abhandlung  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  1  und  Jahresber.  f. 
1855,  232. 
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Nach  6.  Salet  (1)  sind  in  dem  Faraday 'sehen  Ge-  ^'J^^J^ 
eetz  —  dafs  beim  Durchgang  eines  electrischen  Stroms  •'"S^'S!*" 
durch  eine  Flüssigkeit  unter  Zersetzung  der  letzteren  einan- 
der chemisch  äquivalente  Mengen  an  den  beiden  Electroden 
ausgeschieden  werden  —  unter  äquivalenten  Mengen  nicht 
den  8.  g.  Aequivalentgewichten  proportionale,  sondern  solche 
Mengen  zu  verstehen,  welchen  in  der  bestandenen  Verbin- 
dung gleiche  Werthigkeit  (Atomigkeit,  Quantivalenz)  zu- 
kommt. In  dieser  Auffassung  wird  das  Fa'raday'sche 
Gesetz  bestätigt,  wenn  verschiedene  Electrolyten  von  dem- 
selben Strom  durchlaufen  werden.  Wie  folgende  Zusam- 
menstellung (2)  zeigt  : 

gleichseitig  senetzte  Mengen  äqniralente  Mengen 

H;a        V.{H,;804)    Vt(Ha;N)  H',  Cl'    ^BO,)"    Vi»"' 

V,(Gu;Cl,)    V.(Gi2,;Cl,)    Vs(8b;  Cl«)  V.^n"    V»(€u,)"    VsSV" 

V,(H,;0)        V2(H,;0,)  V»^"     VsC^,)" 

besteht  keine  Ausnahme  flir  dieses  Gesetz,  wenn  man  es 
den  Grundsätzen  der  neueren  Chemie  gemäfs  auslegi;.  — 
Salet  erörtert  femer  die  Aequivalenz  zwischen  Wärme, 
Electricität,  mechanischer  und  chemischer  Arbeit,  um  zu 
zeigen,  dafs  der  Ausdruck  electrische  Spannung  oder  elec- 
tromotorische  Kraft  äquivalent  sei  dem  Ausdruck  chemische 
Affinität  (chemical  acttm'ty  or  affinüy),  eben  so  wie  der  Aus- 
druck Electricitätsmenge  der  chemischen  Bezeichnung  Ato- 
migkeit  (Werthigkeit)  entspreche. 

Die  Fortflihrung  materieller  Theilchen  durch  den  Strom, 
welche  von  Wiedemann  entdeckt  wurde  (3),  kann  nach 
L  Daniel  (4)  sehr  schön  gezeigt  werden,  indem  man  in 
eine  horizontale,  an  beiden  Enden  aufv^ärts  gebogene  und 
mit  gesäuertem  Wasser  gefüllte  Glasröhre  von  10  bis  12  MM. 
Durchmesser  einen  2  bis   3  Centimeter  langen   Quecksil- 


(I)  Labor»!  1 867,  248.  —  (2)  Vgl.  bezüglich  der  experimentalen  Gnmd- 
]igieo  Jabreflbericht  liber  die  Fortschritte  der  Physik,  Ton  Fr.  Zammi- 
Der  f.  1867,  248;  femer  diesen  Jahresber.  f.  1857,  53,  56;  f.  1858,  25; 

f.  1859,  35;  f.    1866.  83.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852,   266;   f.  1856^  285. 

—  (4)  Compt  read.  LXIY,  599;  Instit  1867,  93. 
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bertropfen  bringt  und  dann  in  die  beiden  Enden  der  FIüb- 
sigkeit  die  Poldrähte  einer  Kette  eintauchen  läTst  Vier 
B  uns en 'sehe  Elemente  genügen;  um  den  Tropfen  vom 
positiven  Pol  gegen  den  negativen  hin  in  Bewegung  zu 
setzen.  Dasselbe  Experiment  kann  mit  dem  B  u  h  m  k  o  r  f f '- 
sehen  Apparate  gemacht  werden. 

JjiÜ«i.  P-  Br.  Warren  (1)  hat  verschiedene  Oele  auf  ihren 

electrischen  Leitungswiderstand  untersucht^  um  daraus  wo- 
möglich eine  Methode  zu  erhalten^  um  Verfälschungen  zu 
entdecken.  Da  Terpentinöl  einen  viel  gröfseren,  Alkohol 
einen  viel  kleineren  Widerstand  besizt^  als  alle  die  im  Han* 
del  wichtigen  Oele,  so  sind  in  der  That  die  Fälschungen, 
soweit  sie  durch  Zusatz  dieser  beiden  Mittel  bewerkstelligt 
werden,  leicht  an  der  Aenderung  des  Widerstandes  zu  er- 
kennen. 

fo^t'siÜt^.  E.  Duchemin   (2)  macht  darauf  aufmerksam,    dafs 

Pikrinsäure  in  wässeriger  Lösung  sehr  geeignet  ist,  um  in 
Bunsen 'sehen  Elementen  die  Salpetersäure  zu  ersetzen, 
wodurch  namentlich  die  schädlichen  Dämpfe  vermieden 
werden.  Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  femer 
noch  durch  Meerwasser  ersetzen.  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  zur  Pikrinsäure  macht  die  Kette  wirksamer. 
Auch  in  Elementen  mit  einer  Flüssigkeit  leistet  Pikrin- 
säurelösung mit  etwas  Schwefelsäure  gute  Dienste. 

Da  das  Antimon  unter  den  gewöhnlichen  Metallen  das 
electronegativste  ist  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
im  Mindesten  angegriffen  wird,  so  schlägt  es  R.  B  öttger  (3) 
mit  Zink  combinirt  flir  solche  Volta'sche  Batterieen  vor, 
welche  kein  perpetuirliches  Geschlossensein  erfordern.  Sehr 
bedeutende  und  constante  Effecte  giebt  die  Verbindung  von 


(1)  Chem.  News  XVI,  161 ;  Phum.  Jouxn.  Trans.  [2]  IX,  177.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXIY,  760;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  349;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  55.  —  (8)  Jahresber.  des  physik.  Vereins  lu  FrankAiri  a.  M.  f. 
1866/67,  64;  J.  pr.  Chem.  C,  379;  CHI,  311. 
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ebem  amalgamirten  Zinkcjlinder,  in  einer  völlig  gesättig-  |^f2^!^; 
teil  Losung  gleicher  Theile  Kochsalz  und  Bittersalz  stehend, 
nut  einem  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  Thonzelle 
rtekenden  Antimonblock. 

Derselbe  bespricht  (1)  die  Mängel  einiger  neuerdings 
empfohlenen  Elemente,  und  empfiehlt  einige  andere  Combi- 
nationeUy  die  sich  namentlich  durch  die  Abwesenheit  der  zer- 
brechEchem  Thonzellen  auszeichnen.  Das  erste,  zu  nicht  immer 
geschlossenen  Strömen  geeignete  Element  besteht  aus  einem 
amalg^amirten  ZinkblechcyHnder  und  einem  massiven  Gaskoh- 
leneinsatz, deren  Zwischenraum  mit  einem  Gemisch  von  glei- 
chen Theilen  pulverisirten  Kochsalzes  und  Bittersalzes  ge- 
ftllt  wird.  Diese  Mischung  wird  etwas  festgestampft  und 
mit  einer  Lösung  derselben  Salze  befeuchtet  —  Eine  zweite 
sehr  kräftige  und  zu  Vorlesungen  geeignete  Batterie  be- 
steht aus  einem  Kohlenbecher,  welcher  bis  zu  V4  ii^it  einer 
Mischung  gleicher  Volume  schwefeis.  Eisenoxyds  und  ge- 
wöhnlichen Wassers  geftdlt  wird,  in  welche  dann  ein 
amalgamirter  Zinkcylinder  eingetaucht  wird. 

Zum  Amalgamiren  der  Zinkcylinder  in  den  Ketten  em- 
pfiehlt Demance  (2)  das  höchst  einfache  Mittel,  in  das 
Gefafs,  welches  den  Zinkcylinder  aufnimmt,  einige  Tropfen 
Quecksilber  zu  schütten.  Unter  dem  Einflüsse  des  Stromes 
vollzieht  sich  dann  die  Amalgamation  von  selbst  und  zwar 
in  sehr  vollkommener  Weise. 


mn*. 


J.   Chautard  (3)  beschreibt  einen  hübschen  Vorle-  •'•fn;*'»- 
songsversuch ,  um  mittelst  einer  mit  Sauerstoff  geftiUten 
Seifenblase  den  Diamagnetismus  dieses  Gases  zu  zeigen. 

T.  L.  Phipson(4)  glaubt,  dafs  der  mehrfach  consta- 
tirte  Magnetismus  von  angeblich  reinem  Eisenglanz  immer 

(I)  Jahreaber.  des  physik.  Vereins  zu  Frankflirt  a.  M.  f.  1865/66, 
52;  J.  pr.  Chem.  CI,  291;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vin,  317.  —(2)  Compt. 
read.  LXV,  1086.  —  (3)  Compt  rend.  LXIV,  1141;  Pogg.  Ann.  CXXXI, 
656.  —  (4)  BuIL  Boc.  chim.  [2]  YII,  321. 
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üAirnetisiiiiu.  |^^f  einem  Gehalt  desselben  an  Magneteisen  beraht  (1).  In 
Rotheisenstein  aus  dem  Fürstenthum  Waldeck  fand  Er 
2  bis  4  pC.^  in  einem  magnetischen  Eisenglanz  aus  der 
Gegend  von  Wildungen  neben  19  pC.  Quarz  und  57  pC. 
Eisenoxjd  sogar  23  pC.  Eisenoxydulozyd. 

Derselbe  Beobachter  hat  gefunden  (2);  dafs  gewisse 
eisenhaltige  Mineralien^  wie  vor  Allen  der  Ilmenit  (aus  Nor- 
wegen), durch  den  magnetischen  Strich  magnetisirt  werden 
können.  Das  genannte  Mineral  steht  zwischen  Eisen  und 
Stahl  in  Hinsicht  der  leichten  Mi^etisirbarkeit  und  der 
Dauerhaftigkeit  des  Magnetismus. 


(1)  Ram m  el sb e rg  fand  (Jahresber.  f.  1 858,  687)  m  dem  octaSdrisch 
krystaUiflirten  stark  magnetischen  Eisenerz  vom  Vesuv  nur  Eisenoxyd 
ond  Magnesia,  nebst  Spuren  von  Blisenoxydul.  Vgl.  auch  Jahresber.  f. 
1856,  201;  f.  1862,  191;  f.  1863,  256.  —  (2)  BuU.  soc  chim.  [2]  VII, 
822.  Titaneisen  fand  Greifs  (Jahresber.  f.  1856,  201]  an  und  fOr  noh 
magnetisch,  wiewohl  nicht  polar. 
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E.  J.  MiÜB  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  das  Wesen  ^*•«•"»•»- 
der  Isomerie  dargelegt.  i»om«ria. 

G.  F.  Bark  er  (2)  geht  in  einer  Abhandlang  über  die  J^gJ,*^^" 
Constitution  der  normalen  und  abgeleiteten  Säuren  von  der 
Annahme  aus^  dafs  die  ersteren  durch  directe  Sättigung 
s&mmtlicher  Verwandtschaftseinheiten  eines  negativen  ele- 
mentaren  Atoms  mittelst  Hjdroxyl  (HO)  entstehen  und  dafs 
die  derivirten  Säuren  aus  den  normalen  oder  Orthosäuren 
durch  successiven  Austritt  von  Wassermolectilen  hervorgehen, 
wie  sie  auch  aus  dem  Anhydrid  durch  Zutritt  von  Wasser 
gebildet  werden  können.  Indem  Bark  er  femer  die  Quan- 
tivalenz  der  Elemente  als  nach  paaren  Atomzahlen  verän- 
derlich betrachtet,  findet  Er  flir  verschiedene  Gruppen 
mehrere  Orthosäuren,  wie  folgende  Beispiele  zeigen  : 

Ca'(HO)  8"(HO),  P^'CHO),  8eiv(HO)4 

C1'"(H^)8        8iv(HO)4  Pv(HO)»  (8e,iv)(HO)4 

Cav(HO),         8vi(HO)« 

Die  derivirten  Säuren  bezeichnet  Barker  als  Metasäuren, 
und  zwar  nach  der  Zahl  der  eliminirten  Wassermolecüle 
ab  Mono-;  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Metasäuren.    Z.  B.  : 

(1)  FhiL  Mag.  [4]  XXXIII,  1.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  884. 
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d^^M^n"  Unterehlorige  S.  Chlorige  S.  Chlonäore  Ueberchloraftiire 

WoLen^tnr.  Orihoa&are  HCl'O        H,Cl'"Oa         HeClvOj        HtCF^O, 

Monometasftore  HClOg             HgClO«          H^ClOe 

Dimetasäure  HCIO,           H,C10b 

Trimetasäure  HCIO4 

Schweflige  S.  Schwefelsäure  Salpetrige  S.  Salpetenfture 

OrthoBÄure  H^S'vo^           HeSviO«          HaN'^Oa           H4NVO5 

Monometasäure  B^BG,              H4SO5             HNO,                HgNO« 

Dimetasäure  H^SO«                                      HNOg 

Das  Radical  (Element)  fiingirt  daher  in  den  Orthosäuren 
und  Metasäuren  mit  derselben  Quantivalenz ;  in  den  ersteren 
sind  aber  die  Verwandtschaftseinheiten  desselben  sämmtlich 
durch  Hydroxyl  oder  durch  Sauerstoff  mit  Mideren  positiven 
Atomen,  in  den  Metasäuren  theilweise  durch  Sauerstoff  ge- 
sättigt ;  nur  in  den  letzteren  können  daher  sauerstoffhaltige 
Radicale  angenommen  werden.  B  ar  k  e r  verdeutlicht  diese 
Uebergänge  durch  graphische  und  durch  gewöhnliche  ty- 
pische Formeln  in  folgender  Weise  : 


Ilim«i«-  oder  ge> 

JHmeto*  oAtr 

OrtboMhirefel- 

Monom«ta«ohwc- 

wShnl.    Bcnwefol- 

SehwefclB. 

gewSbul.    SrI 

•äUTtt 

ftlalur« 

Mlare 

Anhydrid 

^•ntw« 

HO         OH 

HO    0   OH 

0 

0 

\  / 
HO— 8— OH 

^V 

HO— 8^^H 

N 
8 

0=N=0 

HO        OH 

/  \ 
HO         OH 

II 
0 

0         0 

1 
OH 

8vj(HO)« 

8O1V 1 

H4   r* 

H,     /**• 

80, 

rh 

Da  in  den  Orthosäuren  nach  der  gegebenen  Definition  die 
Zahl  der  Wasserstoffatome  nicht  gröfser  sein  kann  als  die 
der  Sauerstoffatome ;  so  ist  ein  Ueberschufs  der  ersteren 
als  Hydroxyl  ersetzend  und  folglich  direct  an  das  elemen- 
tare Atom  angelagert  zu  betrachten  : 


llonometaphoaphonKore  oder 

gewObnI.  PbosphoMKure 

rhoepboiige  BKur« 

Unterphospkevig«  Bftare 

0 

0 

0 

HO    P    OH 

II 

HO— P— OH 

H— ]^— OH 

^H 

k 

A 

Eine  zweite  Klasse  von  Metasäuren  entsteht  durch  Austritt 
von  Wasser  aus  einer  Gruppe  mehrerer  Molecüle  einer 
Orthosäure.  Die  von  Bark  er  gewählte  Bezeichnung 
derselben;   welche  der  Nomenclatur  ähnlich   ist^   die  von 
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Diilllelumsättre 

TriBilleinmBäur« 

IMphosphorafture 

Ortho- 

U,8i,0,») 

H„8i.O„*) 

H.oP.d„«) 

Monometa- 

H«Rh6, 

U,.8i,0„ 

HgPjög 

Dimeta- 

H«8i.Ö,») 

H,8i,ö,o 

H^.O.«) 

Trimeta- 

H,8i,0, 

H.8i,0»*) 

H,P,0, 

Tetnuneta- 

8i,Ö« 

n^m^^g 

H,P,Ö.*) 

Peotameia- 

U^Bis^f 

P.ö. 

Hexameta- 

6i,0a 

Heptameta- 

Weltzien  (1)  für  die  Polyßiliciumfläuren  angewendet  wurde,  J^J^^^JJ," 
ergiebt  sich  aus  Folgendem  :  5om«ici.4ur. 

Trlphosphorsänre 
H.,P,Ö.,») 

H»P,0.,») 

H,P,»„ 

HjP.O.o 

H.P,0,*) 

H,P,Ö, 

Die  mit  *)  baKelchneten   i^Suren  sind  nicht  selbstständiKe  VerbiMdaDgen, 
«ondern  blofse  Mnltlpla  der  einfachen  Ortho-  oder  Metaaftureu. 

Heptameta-Trijodsäure  HJgOs 

Pentameta-Diaberjodsäure  B^J^^^ 

Eimeameta-tetrajods.  Kali  K^^Q^ 

Pentameta-tetrabors.  Natron  NaaB40r  (Borax) 

Enneameta-octobors.  Magnesia  Mg^BgOi« 

Monometa-diarsenigs.  Kupferox7d€i2sAs,05(S  cb  eel  e*s  Grün) 

«     Trimeta-diarBena.  Bleioxyd  Pb^As^Qj 

Eine  letzte  Klasse  von  Ortho-  und  Metasäuren  entsteht^ 
wenn  eine  Gruppe  mehrerer  elementaren  Atome  (Gg)^', 
(€ri)^^,  (^ii)^'>  C^®«)^'  *!»  Radical  fungirt.  Beispielsweise 
ergiebt  sich  flir  (Gjj)  die  Reihe  : 

Qrtlio-Ozalsiiire  Monometa-OxalBfttire  Dimeta-Oxalsäure  Dicarbontrioxyd 
B^(Q^)0.  H4(€,)05  H,(€,)0,  {€,)0, 

Bark  er  bespricht  diese  Säuren,  deren  Definition  theil- 
weise  mit  jener  der  bisherigen  Poljsäuren  zusammenfallt, 
nicht  näher.  —  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  die  Constitu- 
tion der  Basen  interpretiren.  In  Folge  der  geringeren  Ver- 
änderlichkeit in  der  Quantivalenz  der  positiven  elementaren 
Badicale  ist  die  Zahl  der  normalen  Basen,  welche  jedes 
Radical  bildet,  eine  geringere;  die  Atomgruppen  (¥e%y^, 
(flgs)  u.  a.  spielen  aber  bei  denselben  eine  gröfsere  Rolle. 
—  Bark  er  erörtert  noch  an  zahlreichen  Beispielen,  wie 
sich  viele  basische  Salze  auf  fUr  sich  nicht  bekannte  Ortho- 
und  Metasäuren  zurückfuhren  lassen.  Bezüglich  dieser  Aus- 
fiihrungen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 


(1)  Jahreaber.  f.   1864,  211. 
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ComtftDtion 

dflr  SMaren. 

Nomtnelatar. 


Torle«unKS- 


Sauer* 
BIO  ff. 


G.  Weltzien  (1)  schlägt  die  Tiezeichnung  Metasäuren 
flir  diejenigen  Säuren  vor,  welche  aus  einem  Molecül  einer 
mindestens  dreibasischen  Orthosäure  [nach  der  bisherigen 
Definition  (2)]  durch  Austritt  eines  Molectils  Wasser  ent- 
stehen^ den  Namen  Parasäuren  dagegen  für  diejenigen^ 
welche  sich  von  zwei  Molecülen  zwei-  oder  m^hrbasischer 
Säuren  durch  Austritt  eines  Molectils  Wasser  ableiten. 
Man  hat  : 


1  Mol.  Orthosäme 

Metasfture 

H3PO,        - 

H,0 

= 

HPO, 

H48i94       — 

H,0 

= 

H^SiOt 

2  Mol.  Orihosfture 

Parafläure 

2  H^gO^ 

H,0 

= 

UfSsO, 

2  Hs0rO4 

H,0 

= 

H,€r,07 

2  H.PO4 

HjO 

___ 

H4P2OT 

2  H4SIO4        - 

H,0 

^ 

He8i,ÖT 

A.  V.  Harcourt  (3)  hat  einige  Bemerkungen  über 
chemische  Nomenclatur  mitgetheilt. 

C.  W.eltzien  (4)  gab  eine  Zusanmienstellung  der 
Formeln  sänmitlicher  unorganischer  Verbindungen;  ein- 
schliefslich  der  Cyanverbindungen  und  Mineralien. 

J.  S.  Cooke  jun.  (5)  beschrieb  einige  Vorlesungs- 
versuche  zur  Illustrirung  der  Volumverhältnissey  in  welchen 
sich  Wasserstoff  mit  Sauerstoff;  Chlor  und  Stickstoff  ver- 
bindet. Auch  G.  M  e  r  z  (6)  hat  eine  Reihe  von  Vorlesungs- 
versuchen  angegeben.  Bezüglich  beider  müssen  wir  auf 
die  Originalmittheilungen  verweisen. 

B>einen;  von  Chlor  und  Ozon  freien  Sauerstoff  empfiehlt 
R.  Böttger  (7)  durch  schwaches  Erhitzen  von  überman- 
gans.  Kali  darzustellen.  —  Zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs 
in  grofsem  MaTsstabe  wurden  mehrere  Verfahrungsweisen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLII,  110.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  152; 
f.  1864,  212,  476.  — (3)  Chem.  News  XVI,  272.  —  (4)  In  Seiner  ßohrift : 
Systematische  Uebersioht  der  sogen,  onorganischen  Verbindongen.  Heidel- 
berg 1867.  —  (5)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLIV,  189;  Phil.  Mag.  [4]  XXXV, 
48.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  CI,  261.  —  (7)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins 
za  Frankfurt  a.  M.  f.  1866/67,  69;  J.  pr.  Chem.  CIII,  816. 
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beschrieben.  —  Tessi^  du  Mothay(l)  leitet  einen  »Strom  »•»««•'• 
▼on  Wasserdampf  über  auf  etwa  450^  erhitztes  mangans. 
Alkali  und  ozydirt  das  zurückbleibende  Gemenge  von  Man- 
ganoxjd  und  Alkalihydrat  durch  TJeberleiten  von  Luft  in 
der  Gltdihitze.  —  A.  Mallet  (2)  erhitzt  Eupferchlorttr^ 
mit  Kaolin  oder  Sand  gemengt  und  mit  20  pC.  Wasser  be- 
feuchtet, in  horizontal  liegenden  und  um  ihre  Axe  drehba- 
ren Retorten  unter  TJeberleiten  von  Luft  mehrere  Stunden 
aat  100®  und  zersetzt  hierauf  das  gebildete  Oxychlorid  durch 
stärkeres  Erhitzen  (auf  etwa  400®)  ^  worauf  das  Chlorür 
nach  dem  Erkalten  auf's  Neue  oxydirt  wird  (3).  Verwan* 
delt  man  das  Oxychlorid  durch  Eindampfen  mit  der  erfor- 
derlichen Menge  von  käuflicher  Salzsäure  (50  pC.)  in  Chlo- 
rid, so  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Rückstandes  Chlor  (4), 
bei  ungenügendem  Zusatz  ein  Oemenge  von  Chlor  und 
Sauerstoff.  100  Eilogr.  Kupferchlorür  liefern  nach  der 
Verwandlung  in  Oxychlorid  etwa  drei  Cubikmeter  Sauer- 
ntoS,  oder  nach  der  Verwandlung  in  Chlorid  sechs  bis  sieben 
Cubikmeter  Chlor.  —  6  o  n  d  o  1  o  (ö)  beschrieb  einige  Mo- 
dificationen  des  Verfahrens  von  Boussingault(6).  Dem 
reinen  Baryt  setzt  Er  zur  Verhütung  der  Frittung  ein  Ge- 
menge von  Ealk^  Magnesia  und  mangans.  Kali  zu  und  er- 
hitzt die  Mischung  in  beschlagenen  gufseisemen  Röhren. 
F.  Crace  Calvert  (7)  machte  Mittheilung  über  die 

(1)  Instit  1868,  48;  J.  phann.  [4]  VII,  49;  Dingl.  pol.  J.  GLXXXVI, 
230.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  226;  Instit  1867,  60;  Bull.  soc.  chim. 
(2]  Vn,  522;  J.  phftnn.  (4]  VI,  47;  J.  pr.  Chem.  CI,  254;  DingL  pol.  J. 
CLXXXIY,  442;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  191;  Chem.  Centr.  1868,  238; 
8ÜL  Am.  J.  [2]  XLm,  389.  —  (8)  Nach  einer  späteren  Mittheilung  von 
Mallet  (Compt  rend.  LXVI,  349)  geht  das  Kupferchlorür  zwischen 
100*  und  200*  ond  selbst  bei  noch  höheren  Temperaturen  in  einem 
Strom  Ton  feuchter  Luft  fast  augenblicklich  in  Oxychlorid,  und  das 
letstera,  bei  gleiduEeitigem  langsamem  Zutropfen  von  Salzsäure,  in  wasser- 
freies Chlorid  fiber.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  898.  —  (5)  Compt 
r«nd.  LVI,  488;  Zeitschr.  Chem.  1868,  416;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIII, 
322.  —  (6)  Jahiwber.  f.  1861,  296.  —  (7)  Chem,  Soc.  J.  [2]  V,  293; 
J.  pr-  Cbem.  CI,  397;  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  293;  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  439;  Chem.  Centr.  1867,  828;  Compt  rend.  LXIV,  1246;  BuU. 
soc  chim.  [2]  IX,  49;  J.  pharm.  [4]  VI,  196. 
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iaMTüoff.  oxydirenden  Wirkungen  des  in  Holzkohle  condensirten 
SauerstofFfl.  Mit  Salzsäure  ausgelaugte  Buchsbaumkohle 
wurde  getrocknet,  geglüht,  noch  rothglühend  durch  Queck- 
silber in  ein  gemessenes  Volum  von  Sauerstoff  gebracht 
und  nach  Beendigung  der  Absorption  (bei  welcher  ipemals 
Kohlensäure  entstand)  der  zu  oxydirende  Körper  zugegeben. 
Schwefelwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  wurden  in 
reichlicher  Menge  zersetzt  und  yeranlafsten  unter  Bildung 
von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  das  Verschwinden 
eines  weiteren  Sauerstoffv^olums.  Dagegen  konnte  die  Bil- 
dung von  Salpetersäure  aus  Ammoniak  nicht  nachgewiesen 
werden.  Aethjlalkohol  wurde  zu  Essigsäure,  Amylalkohol 
zu  Valerian säure,  Methylalkohol  zu  Ameisensäure  (diese 
war  mit  weniger  Sicherheit  erkennbar)  oxydirt.  Aethylen 
nnd  Propylen  schienen  keine  anderen  Pfoducte  als  Kohlen- 
säure und  Wasser,  Amylen  neben  Kohlensäure  auch  eine 
(nicht  isolirte)  ätherische  Verbindung  zu  geben. 
Lichtent-  H.  Baumhauer  (1)   hat  einige  Fälle  von  Lichtent- 

Tirt^ITai  '''^ckelung  bei  langsamer  oder  unvollständiger  Oxydation  (2) 
beobachtet.  Er  bestätigt  (3),  dafs  Natrium  in  völliger  Dun- 
kelheit sowohl  auf  frischen  Schnittflächen  als  bei  der  Zer- 
Setzung  des  Wassers  leuchtet  und  Kalium  auf  Schnittflächen 
noch  intensiver,  wiewohl  wegen  der  rascheren  Oxydation 
nur  kürzere  Zeit  Schreibpapier,  auf  einer  heifsen  Ofen- 
platte bis  zur  beginnenden  Bräunung  erhitzt,  giebt  eine  im 
Dunkeln  deutlich  sichtbare  Lichtentwickelung  und  leuchtet 
noch  einige  Zeit  nach  der  Entfernung  von  der  Wärmequelle. 
Auch  feines  Sägemehl  von  Birkenholz,  sowie  E^eie  geben 
im  Dunkeln  bei  der  Röstung  ein  solches  phosphorisches 
Licht  aus. 

^^wm"''         Frankland  (4)  hat  in  einem  an  der  Royal  Institution 


(1)  J.  pr.  Ghem.  CII,  123,  361.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin^B  fiandb. 
d.  Chemie,  4.  Aufl.  1, 180  ff.  —  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1850, 121;  f.  1868, 
116.  —  (4)  Phann.  J.  Trans.  [2]  IX,  127;  aus  Journal  f.  Gasbelenchtiuig, 
JuU  1867,  291  in  DingL  poL  J.  CLXXXY,  279;  Cbem.  Centr.  1867, 1068. 
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gehaltenen  Vortrag  die  Ansicht  entwickelt,  daf  s  das  Leuch-  ^'JJSIIir'' 
ten  der  Flammen  nicht,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird, 
von  dem  Qltthen  ausgeschiedener  fester  Partikeln^  sondern 
Tiefanehr,  wenn  nicht  ausschliefslich,  doch  hauptsächlich  von 
dem  Dichtigkeitszustande  der  brennbaren  Dämpfe  abhängig 
ist,  also  auf  dem  heftigen  Erglühen  sehr  dichter  Dämpfe 
oder  Oase  beruht.  Die  wichtigsten  der  von  Ihm  ange- 
führten Argumente  sind  die  folgenden.  Die  Verbrennung 
des  metallischen  Arsens,  des  Schwefelarsens,  sowie  die  von 
arsenhaltigem  Wasserstoff,  oder  von  Wasserstoff,  worin 
arsenige  Säure  verdampft  wurde,  erfolgt  im  Sauerstoff  mit 
intensiver  Lichtentwickelung ,  obgleich  kein  fester  Körper 
ausgeschieden  wird ;  dasselbe  ist  auch  bei  der  Verbrennung 
des  Phosphors  anzunehmen.  Wird  Schwefelkohlenstoff  in 
Luft  verbrannt,  so  läfst  sich  in  der  wenig  leuchtenden 
Flamme  kein  ausgeschiedener  Kohlenstoff  nachweisen  (eine 
eingeschobene  Porcellanplatte  bedeckt  sich  nicht  mit  Hufs) ; 
noch  weniger  ist  derselbe  daher  bei  der  Verbrennung  in 
Sauerstoff  oder  Stickoxjd  vorauszusetzen,  und  gleichwolil 
entwickelt  die  Flamme  in  diesem  Falle  in  Folge  der  ge- 
steigerten Temperatur  ein  intensives  Licht.  Gewöhnliches 
oder  CUorknallgaa  verbrennen  in  geschlossenen  Geftlfsen 
mit  stark  leuchtender  Flamme;  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
oijd  und  Sauerstoff  zeigt  dasselbe  Verhalten.  Auch  die 
Liiditentwickelung  der  Arsenfiamme  wird  durch  Verminde- 
nmg  des  Drucks  verringert,  durch  Steigerung  des  Drucks 
erhöht;  die  wenig  leuchtende  Weingeistflamme  nimmt  in 
comprimirter  Luft  lebhaften  Glanz  an.  Die  Flamme  des 
m  Sauerstoff  brennenden  Arsendampfes  und  die  einer 
ICachung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Stickoxjd 
geben  femer  ein  continuirliches  Spectrum;  ein  solches  ist 
daher  keineswegs  von  der  Anwesenheit  glühender  fester 
Theilchen  abhängig.  Frankland  schliefst  aus  allem 
Diesen^  dafs  auch  in  der  Flamme  des  Leuchtgases  oder  der 
Leuchtstoffe  überhaupt  die  Lichtentwickelung  von  erglü- 
henden stark  Terdichteten  Kohlenwasserstoffen  ausgeht,  die 
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sich  Bomit  dem  Arsen-  und  Phosphordampf  in  der  Arsen- 
und  Phosphorflamme  ähnlich  verhalten  würden.  Er  sieht 
eine  Unterstützung  dieser  Annahme  darin ,  dafs  die  leuch* 
tende  Flamme  des  Leuchtgases  vollkommen  durchsichtig 
ist,  was  mit  der  Gegenwart  fester  Theilchen  unvereinbar 
erscheint;  sowie  in  dem  Umstand^  dafs  der  abgeschiedene 
Rufs  keineswegs  reiner  Eohlenstofi  ist,  sondern  erhebliche 
Mengen  von  Wasserstoff  enthält 
o>on,  Weltzien(l)  macht  darauf  aufimerksam,  dafs,  da  das 

Ozon  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  drei  verbundenen 
Sauerstoffatomen  besteht;  die  Bedingungen  für  dessen  Bil- 
dung bei  solchen  Reactionen  am  günstigsten  sein  müssen^ 
bei  welchen  drei  Sauerstoffatome  frei  werden,  und  dafs 
solche  Zersetzungen  bei  der  Chromsäure,  der  Mangansäure 
und  der  Uebermangansäure  vorkommen,  von  welchen  Er 
insbesondere  die  der  Uebermangansäure  eingehend  bespricht 
Fein  gepulvertes  zweifach-chroms.  Kali  bildet  beim  Erwär- 
men mit  concentrirter  Schwefelsäure  Ozon,  wie  der  Geruch 
und  das  Verhalten  des  Gases  zu  blankem  Silber  und  zu 
Jodkaliumstärkekleister  beweisen. 

L.  L.  Soret  (2)  hat,  um  für  die  früher  von  Ihm  ge- 
fundene Dichte  des  Ozons  (3)  eine  Controle  zu  gewinnen, 
das  Diffusionsvermögen  dieses  Gases  vergleichungsweise 
mit  dem  des  Chlors  bestimmt.  Als  Difiusionsapparat  be- 
nutzte Er  zwei  gleichgrofse  Glasröhren  von  etwa  45  MM. 
innerem  Durchmesser  und  250  CC.  Capacität,  welche  an 
beiden  Enden  durch  aufgeschliffene  Glasplatten  von  der 
Form  länglicher  Vierecke  verschlossen  waren.  Diese  an 
correspondirenden  Stellen  durchlöcherten  Glasplatten  wurden 
durch  federnde  Vorrichtungen  fest,  aber  verschiebbar  auf 
den  Mündungen  der  Röhren    anliegend   erhalten  und  der 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  107.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  904; 
Ann.  cb.  phys.  [4]  Xm,  257;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXX,  306;  Ann.  Ch. 
Phann.  Suppl.  V,  148;  Pogg.  Ann.  CXXXII,  170;  im  Auszug  Zeitschr. 
Chem.  1867,  383;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  26.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1865, 120. 
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luftdichte  Verschlufs  durch  Benetzen  mit  einem  Tropfen  j^^^, 
üehwefelsäare  bewirkt;  durch  Verschieben  der  Platten  in 
der  Weise,  dafs  die  Oeffnungen  über  die  Mündungen  der 
Röhren  kamen ,  konnte  man  Gas  einleiten  oder  austreten 
and  diffundiren  lassen.  Die  eine  der  Röhren  wurde  mit 
Sauerstoff,  die  andere  mit  chlorhaltigem  oder  ozonhaltigem 
(electroljtischem)  Sauerstoff  gefllllt  und  beide  Röhren  ver- 
Bchloasen  über  einander  gestellt;  nachdem  ein  Tropfen 
Schwefelsäure  zwischen  die  beiden  sich  berührenden  Ver- 
sehlufsplatten  gebracht  worden  war;  durch  Verschieben 
dieser  letzteren  wurde  die  Gommunication  hergestellt  und 
die  Diffusion  45  Minuten  unterhalten.  Zur  Bestimmung 
des  Gehaltes  der  beiden  Röhren  an  Chlor  oder  Ozon  wur- 
den dieselben  alsdann  verschlossen  in  eine  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geftülte  Wanne  (mit  dem  unteren  Ende 
einige  Centimeter  unter  die  Oberfläche  der  Säure)  getaucht 
ond  in  die  conische  Oefihung  der  dickeren  oberen  Ver- 
Bchlufsplatte  eine  eingeschliffene  Ableitungsrohre  eingesteckt, 
deren  freies  Ende  in  Jodkaliumlösung  tauchte.  Nachdem 
hierauf  die  Oefinung  der  Platten  über  die  Mündung  der 
Röhre  geschoben  und  der  untere  Verschlufs  entfernt  war, 
wurde  durch  einen  Luflstrom  der  Röhreninhalt  in  die  Jod- 
kaliumlösung  getrieben  und  das  abgeschiedene  Jod  nach 
dem  Bunsen 'sehen  Verfahren  bestimmt.  Die  Summe  des 
in  beiden  Gefafsen  gefundenen  Chlors  oder  Ozons  gab  die- 
jenige Menge  (V),  welche  zu  Anfang  des  Versuchs  im  un- 
teren Gefäfs  enthalten  war,  die  im  oberen  Gefafs  gefun- 
dene den  durch  Diffusion  innerhalb  45  Minuten  eingetrete- 
nen Antheil  (v).  Die  bei  verschiedenen  Versuchen  erhal- 
tenen Resultate  sind  in  der  'folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt; das  Volum  des  Ozons  ist  unter  der  Annahme  be- 
rechnet, dafs  dasselbe  das  Doppelte  von  dem  des  absorbir- 
teil  Sauerstoffs  beträgt. 


f.  COMB.  n.  •.  w.  r.  IMf . 
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Diffusion 


d  e 

s     C  h  1  0 

r  8 

d  e  ■     Ozon 

s 

V 

y 

V 

V 

V 

1 
i 

V 

1 

V 

3,10CC. 

0,74CC. 

0,2387 

4,68CC. 

1,29CC. 

0,2756 

4,27 

1,01 

0,2365 

9,18 

2,45 

0,2688 

6,64 

1,48 

0,2280 

9,49 

2,63         1 

0,2660 

10,34 

2,34 

0,2263 

10,89 

3,03 

0,2782 

11,18 

2,51 

0,2245 

12,71 

3,40 

0,2675 

17,91 

4,05 

0,2261 

, 

53,44        I     12,13  Mittel  0,2270      j     46,90        |     12,70  Mittel  0,2708 

Für  das  Chlor  wie  für  das  Ozon  sind  die  diffundirten  Men- 
gen proportional  den  bei  Beginn  der  Versuche  im  unteren 
Gefafse  enthaltenen.  Für  jeden  CC.  Chlor  diffundirten  in 
45  Minuten  0,227  CC.  in  das  obere  Gefäfs,  fiir  jeden  CC. 
Ozon  in  derselben  Zeit  0,271  CC.     Das  Verhältnifs  beider 

Werthe -r^ -—  =  0,8382  ist,   wenn  die  Dichte  des  Ozons 

ü,«71 

=  1,668  gesetzt  wird,  nahezu  gleich  dem  umgekehrten  Ver- 
hältnifs der  Quadratwurzeln  aus  der  Dichte  beider  Gase  : 
Y/i,658  :  \/2,44  =  0,8243.  Da  dieses  Verhältnifs  sich  bei 
der  etwas  längeren  Dauer  der  Versuche  der  Einheit  nähern 
mufste,  so  schliefst  Sorot,  dafs  die  Dichte  des  Ozons  in 
der  That  =  1,658,  d.  h.  gleich  der  anderthalbfachen  Dichte 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  ist. 

C.  H  o  f  f  m  a  n  n  (1)  hat  das  Mengenverhältnifs  bestimmt, 
in  welchem  Ozon  und  Antozon  (letzteres  im  Wasserstoff- 
hyperoxyd) bei  der  Electrolyse  des  Wassers  unter  gün- 
stigen Bedingungen  gleichzeitig  auftreten.  Der  von  Ihm 
angewendete  Apparat  bestand  aus  einer  Thonzelle,  welche 
das  angesäuerte  Wasser  enthielt  und  in  ein  weiteres  Ge- 
fäfs  mit  KupfervitrioUösung  tauchte;  in  das  angesäuerte 
Wasser  war  eine  Kältemischung  gestellt,  um  die  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  durch  den  von  6  Grove 'sehen Elementen 
gelieferten  Strom  zu  verhindern.    Als  positiver  Pol  diente 


(1)  Pogg.jAiiiL  CXXXTT,  607;  im  AuBSQgZeitMshr.Chem.  1868,816. 


Sauentoff.  ]^3X 

eine  (eine  Platinspitze,  als  negativer  ein  Kupferblech.  Der  ^^t'^"'.. 
entwickeke  ozonhaltige  Sauerstoff  wurde  mittelst  einer  auf 
dw  Thonselle  befestigten  tubulirten  Glocke  und  eines  Aspi- 
rators  in  Jodkaliumlösung  geleitet  Die  Bestimmung  des 
hin-  ausgeschiedenen  Jods  und  die  jodometrische  Bestim- 
mung des  in  der  Thonzelle  enthaltenen  Wasserstoffhyper- 
ozyds  ergab  für  die  gleichzeitig  gebildeten  Mengen  von 
Ozon  und  Antozon  die  folgenden  Wertbe  : 

Gefundenes 


Ozon 

Antozon 

(Im 

Wa«entefrh]rp«rozyd) 

in  Milligrm. 

Spur 

0,0 

0,04 

0,12 

0,2S 

0,24 

0,32 

0,84 

0,36 

1,28 

0,36 

2,04 

0,40 

2,52 

0,44 

2,68 

0,40 

4,28 

0,28 

6,00 

Eleetrolysirte  FlÜBeigkeit  vom  epec  Grew. 

Beines  Wasser  1,00 

40yoL  Wasser,  1  Yol.  S0„  HO  1,02 
«0     ,         ,  „  n         1,066 

15     p         «.  n  w         1|07 

10    .        .  ,  ,         1,11 

8     ,         „  n  n         1,12 

6      •  ■  m  »  1,16 

5     ,         «  n  „         1,19 

4      ,  .  n  n  1,22 

3     >         .  »  »         1,27 

Die  Menge  des  Ozons  nimmt  demnach  mit  der  Concentra- 
tion  der  Säure  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  zu  und  er- 
reicht bei  dem  Verhältuifs  von  1  Vol.  Schwefelsäurehjdrat 
und  5  Vol.  Wasser  ein  Maximum^  während  die  Bildung 
des  Antozons  viel  reichlicher  und  ohne  ein  solches  Maad- 
iniim  erfolgt  Nur  bei  der  Mischung  vom  sp.  Gew.  1;055 
sind  die  Mengen  des  Ozons  und  Antozons  nahezu  äquiva- 
lent Da  Hoff  mann  noch  feststellte^  dafs  die  rerdtUinte 
SSnre  kein  Ozon  zurückhält^  und  dafs  bei  dem  Einleiten 
von  ozonhaltigem  Sauerstoff  in  die  verdünnte,  mit  Wasser- 
stotfhyperoxjd  beladene  Säure  weder  das  Ozon  noch  das 
Wasserstoff hyperoxyd  verschwindet,  so  erhält  durch  diese 
Versuche  die  Annahme  einer  Spaltung  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  in  äquivalente  Mengen  zweier  gegensätzlichen 
Componenten  keine  Stütze. 

9* 


Oaonidt. 
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Schönbein  (1)  hat  weitere  Mittheilungen  über  Ozo- 
nide gemacht.  S.  g.  ozonisirtes  (nach  Schönbein  an- 
tozonhaltiges)  Terpentinöl  giebt  bei  dem  Schütteln  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Wasser,  das  2  pC.  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  enthält,  die  Hälfte  seines  activen  Sauerstofis 
(@)  an  dieses  unter  Bildung  von  WasserstofFhyperoxyd 
ab;  die  rückständige  Hälfte  wird  zwar  von  angesäuertem 
Wasser  nicht  aufgenommen,  läfst  sich  aber  auf  schweflige 
Säure,  Eisenoxjdulsalze,  Bleioxyd  (im  Bleiessig),  Indigo 
und  andere  oxydirbare  Substanzen  tibertragen.  Reines 
Wasser  nimmt  das  Antozon  aus  dem  Wasser  viel  schwie- 
riger und  nur  bei  längerem  Schütteln  auf,  wahrscheinlich 
durch  Vermittelung  der  gebildeten  Ameisensäure.  Andere 
Kohlenwasserstoffe  (Wachholderöl,  Lavendelöl,  Benzol,  Pe- 
troleum) zeigen  ein  ähnliches  Verhalten ;  es  läfst  sich  daher 
ihr  Gehalt  an  activem  Sauerstoff  durch  Schütteln  mit  an- 
gesäuertem Wasser,  unter  Zusatz  von  Ghromsäure  und 
Aether,  durch  die  blaue  Färbung  des  letzteren  nachweisen. 
Fette  Oele  geben  dagegen,  selbst  wenn  sie  erhebliche  Men- 
gen von  activem  Sauerstoff  enthalten,  keine  Spur  davon 
an  angesäuertes  Wasser  ab ,  wie  sie  auch  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  die  Bildung 
von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  veranlassen.  Im  Maxi- 
mum nahm  bei  Schönbein 's  Versuchen  Terpentinöl 
5,2  pC.  activen  Sauerstoff  auf,  was  nach  Abrechnung 
des  gebildeten  (etwa  5  pC.  betragenden)  Harzes  einem 
Aequivalent  Sauerstoff  (@)  auf  ein  Molecül  Terpentinöl 
(CjoHie)  entspricht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vermin- 
dert sich  der  Antozongehalt  dieser  Verbindung  nur  lang- 
lam,  in  höherer  Temperatur  dagegen  sehr  rasch;  gleich- 
wohl bleibt  ein  kleiner  Theil  derselben  auch  bei  der  De- 
stillation unverändert.    Es  ergab  z.  B.  die  Destillation  eines 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  146,  155,  164;  Zeitflchr.  Chem.  1868, 156, 187. 
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OdeBy  das  3,5  pC.  Antozon  enthielt,  ein  Destillat  mit  0,5  pC,  <^-o»"«- 
im  Bückstand  konnte  kein  Antozon  mehr  nachgewiesen 
werden  (die  entstandenen  Oxydationsproducte  wurden  nicht 
untersucht).  —  So  wie  die  Gamphene  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  zu  spalten  und  das  Antozon  festzuhalten  vermö- 
gen, so  besitzen  andere  organische  Substanzen  die  Fähig- 
keit, das  Ozon  zu  binden.  Als  Beispiele  solcher  organischen 
Ozonide  fllhrt  Schönbein  an  :  1)  die  gebläute  Guajac- 
tinctur  (1) ;  2)  das  Chinon,  soiem  die  oxydirenden  Wirkun- 
gen, die  dasselbe  beim  Uebergang  in  Hydrochinon  zeigb 
die  Annahme  zulassen,  dafs  ein  Theil  seines  Sauerstoffge- 
haltes in  der  Form  von  Ozon  vorhanden  ist.  Für  die  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure  durch  Chinon  bei  Gegenwart 
von  Wasser  giebt  Schön b ein  z.  B.  die  Gleichung  : 

Chmon  Hjdroohmon 

CttH^Ot,  Ot  +  2  80,  -f  2  HO  =  C^jH^O,,  2  HO  +  2  80a. 

3)  die  Verbindungen  des  Cyanins  mit  Ozon  (2)  und  4)  jene 
des  ölbildenden  Gases  mit  Ozon.  Das  Verhalten  dieser 
ÜEonide  gegen  oxydirbare  Substanzen  hat  der  genannte 
Forscher  in  derselben  Abhandlung  näher  beschrieben. 

Schönbein  (3)  hat  femer  gefunden;  dafs  wasserfreier 
WeingeiBtf  in  welchem  Kohlenwasserstoffe  (Terpentinöl; 
Petroleum);  Harze  oder  Campher  gelöst  sind;  in  Berülirung 
mit  Sauerstoff  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  rasch  erheb- 
liche Mengen  von   Wasserstoff hyperoxyd  bildet;  während 


(1)  ScbönbeiD  (J.  pr.tChein.  GH,  164;  Zeitsohr.  Chem.  1868,188; 
N.  Bepert.  Phann.  XYII,  306)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
GoAJacfaantinctar  die  Fähigkeit,  durch  Oason  und  Ozonide  gebläut  zu 
werden,  im  Sonnenlicht  auch  bei  Luftabschluß)  schnell  verliert  und  dafs 
ne  sieh  im  zerstreuten  Lichte  durch  Aufnahme  Ton  Sauerstoff  und  wie 
e«  scheint  von  Wasserstoffhyperoxyd  verändert.  Sie  kann  daher  nur  in 
frisch  bereitetem  Zustande  als  Reagens  auf  Ozon  und  Ozonide,  imd  in 
Terbindung  mit  Blutkörperchen  auf  Antozon  und  Antozonide  angewendet 
werden.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  423.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  C,  469;  N. 
Bepert  Pharm.  XVI,  321;  Zeitichr.  Chem.  1867,  606;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  IX,  74. 
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dieses  in  reinem  Alkohol  nnr  langsam  nnd  in  geringer 
Menge  und  in  den  reinen  Kohlenwasserstoffen  bei  Aus- 
schlufs  Yon  Wasser  nicht  entsteht.  Schönbein  erklärt 
dieses  Verhalten;  über  welches  Er  ausAihr]iche  Angaben 
machty  durch  die  Annahme  der  Mittheilong  chemischer 
Thätigkeit. 

Um  die  Spuren  von  flüchtiger  organischer  Materie  zu 
w«wr.  beseitigen;  welche  in  dem  ein-  oder  mehrere  Male  destil- 
lirten  Wasser  enthalten  sind  und  welche  —  da  die  orga- 
nische Substanz  sich  nach  einigen  Tagen  freiwillig;  unter 
allen  Umständen  aber  sogleich  bei  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  in  einen  nicht  flüchtigen  Stoff 
yerwandelt  —  verursachen;  dafs  solches  Wasser  bei  dem 
Abdampfen  fUr  sich  oder  mit  Säuren  einen  verbrennlichen 
Rückstand  hinterläfst;  verf&hrt  man  nach  Stas  (1)  zweck- 
mäfsig  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  Quellwasser  mit 
4  bis  6  pC.  einer  kalt  gesättigten  geklärten  Lösung  von 
rohem  mangans.  Kali  und  überläfst  die  Mischung  24  Stunden 
der  Ruhe.  Man  giebt  sodann  ein  Liter  der  concentrirten 
Lösung  des  mangans.  Kali's  und  (um  die  Zersetzung  dessel- 
ben bei  dem  Erhitzen  im  verdünnten  Zustande  zu  vermei- 
den) eben  so  viel  concentrirte  Kalilauge  in  die  Destillirblase; 
füllt  diese  zu  Vs  mit  dem  vorbereiteten  Wasser,  erhitzt  vor- 
sichtig zum  Sieden  (im  Anfang  schäumt  die  Mischung  stark) 
und  sammelt  das  Destillat  erst,  wenn  Vso  der  ganzen  Menge 
übergegangen  ist.  Bei  Anwendung  eines  mit  Diaphragmen 
versehenen  Helmes  wird  nach'  diesem  Verfahren  aus  Quell- 
wasser durch  einmalige  Destillation  vollkommen  reines 
Wasser  erhalten.  Regenwasser  liefert  ein  Destillat;  welches 
Spuren  von  Ammoniak  enthält  und  daher  nochmals  mit 
einigen  Tausendtheilen  sauren  schwefeis.  Alkali's  destillirt 
werden  mufs.  Bezüglich  weiterer  Angaben  von  Btas  über 
diesen  Gegenstand  ist  auf  die  Originalmittiieilung  zu  ver- 


(1)  In  der  8.  15  Angeführten  Schrift,  110;  ZeitBchr.  «aal.  Chem.  VI, 
417;  Dingl.  poL  J.  CX.XXXy,  225;  Chem.  News  XY,  204. 
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wascD.  —  Ueber  die  Electrolyge  des  Wassers  s.  S  130 ;  über 
die  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  auch  S.  132. 

Nach  Veranchen  vonj.  Kolb  (1)  sind  die  wasserfreien  Kobi«». 
Alkalitti  und  alkalischen  Erden  eben  so  wenig  als  ihre  trocke-  KouenMar«. 
nen  Hjdrate  fähig  trockene  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  absorbiren ;  geschmolzenes  Kali-  und  Natron- 
hydrät  ändern  nach  Ihm  ihr  Gewicht  selbst  nach  monate- 
langem  Verweilen  in  trockener  Kohlensäure  nicht.  Nur 
wenn  entweder  die  Kohlensäure  Feuchtigkeit  enthält  oder 
wemi  die  Hjdrate  angefeuchtet  sind,  erfolgt  Absorption^ 
und  zwar  iim  bo  schneller^  je  löslicher  die  angewendete 
Bue  ist.  Kolb  schliefst  daher^  dafs  die  Kohlensäure  immer 
durch  Lösungen  absorbirt  wird  und  dafs  für  die  Absorption 
das  Waaser  als  Lösungsmittel  unentbehrlich  ist.  Die  be- 
kannte  und  analytisch  verwerthete  ThatsachC;  dafs  geglühter 
Natronkalk  die  vollkommen  trockene  Kohlensäure  mit  Leich- 
tigkeit aufnimmt,  scheint  aber  mit  Seinen  Angaben  nicht 
im  Einklang  zu  stehen. 

B.  Wagner  (2)  hat  die  Löslichkeit  einiger  kohlen»,  ko"«»*-»'» 
Salze  in  koblensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  mit  fol- 
genden Beaultaten  bestimmt.  Gefällter  kohlens.  Bari/t  löst  * 
sieh  unter  einem  Druck  von  4  bis  6  Atmosphären  in  132^3  Th. 
mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  und  erhält  sich  auch 
anter  gewöhnlichem  Druck  in  dieser  Lösung.  Bei  freiwil- 
ligem Verdunsten  derselben  scheidet  sich  ein  Gemenge  von 
amorphem  und  krjstallinischem  kohlens.  Baryt  als  schwerer 
Niederschlag  ab ;  in  der  Siedehitze  fallt  aller  Baryt  als  kry- 
stailinisches  kohlens.  Salz  aus.  Dieses  letztere  scheint  daher 
in  Wasser  unlöslich  zu  sein.    Ein  festes  doppelt-  oderan- 


Sali«. 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  861 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  YIII,  166;  J.  phann. 
[4]  V,  444;  J.  pr.  Chem.  CII,  56;  Zeitschr.  Chem.  1867,  380;  aus  BuU. 
de  la  floci^t^  indnstr.  de  Mulhouse  XXXVII,  414  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVn,  404.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  167;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  28d;  Dingl.  pol  J.  CLXXXVII,  50;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem. 
1868,  310;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  307. 
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KshieiuuN  dertiialb-kohlens.  SaJz   konnte   Waener   nicht   erhalten: 

Salse.  O  ' 

fallt  man  verdünnte  Lösungen  von  Chlorbaryum  mit  ändert- 
halb'kohlens.  Natron^  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  ein- 
fach -  kohlens.  Salz,  während  doppelt  -  kohlens.  Salz  in 
Lösung  bleibt  und  in  dieser  schon  bei  sehr  langsamem 
Erhitzen  zersetzt  wird.  Kohlens,  Magnesia  erfordert  zur 
Lösung  (nach  den  Erfahrungen  des  Fabrikanten  Merkel, 
welche  Wagner  mittheilt)  bei  5^  unter  einem  Kohlen- 
säuredruck von 

Atmospli&ren        12        8  4  6        6 

Th.  Wasaer        761     744     134     110,7     110      76 

Bei  anderen  Temperaturen  bleibt  die  Löslichkeit  der  Ab- 
sorbirbarkeit  der  Kohlensäure  durch  Wasser  proportional. 
Kohlens.  Etsenoxydul  (Spatheisenstein)  giebt  unter  denselben 
Bedingungen  wie  das  Barytsalz  eine  farblose  Lösung,  welche 
in  1381  Th.  einen  Theil  des  neutralen  kohlens.  Salzes  ent- 
hält und  in  der  Siedehitze  einen  schwarzen  amorphen  Nie- 
derschlag abscheidet.  Die  in  gleicher  Weise  bereitete  Lö- 
sung des  gefüllten  basisch  kohlens,  Zinkoxyds  enthält  in 
189  Th.  einen  Theil  neutrales  kohlens.  Salz:  sie  trübt  sich 
bei  gewöhnlichem  Druck  und  scheidet  sowohl  bei  freiwiUi- 
gem  Verdunsten  als  in  der  Siedehitze  amorphes  basisches 
Salz  ab.  Die  grünliche,  unter  vier  bis  sechs  Atmosphären 
Druck  bereitete  kohlens.  Lösung  des  gefällten  basisch 
kohlens.  Kupferoxyds  enthält  in  4690  Th.  einen  Theil  des 
neutralen  Salzes  und  giebt  in  der  Siedehitze  ebenfalls  einen 
Niederschlag  von  amorphem  basischem  Salz ;  der  von  dem 
kohlens.  Wasser  nicht  gelöste  Antheil  bleibt  als  grünes 
krystallinisches  (Malachit-)  Pulver  zurück.  Gefälltes  basisch 
kohlens.  Manganoxydtd  und  basisch  kohlens.  Bleioxyd  in  der 
Form  von  Bleiweifs  sind  bei  gleicher  Behandlung  nur  spur- 
weise, durch  Fällung  mit  kohlens.  Natron  dargestelltes 
kohlens.  Blei  dagegen  erheblich  löslich.  1000  Th.  dieser 
Lösung  enthalten  0,5  Th.  des  neutralen  Bleicarbonates. 
Bor.  Das  von  Wohl  er  und  H.  Sainte-ClaireDeville 
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beschriebene  sogenannte  graphitartige  Bor  (1)  ist  nach  einer      ■•'• 
neueren    Untersuchung   derselben   Forscher   (2)   eine   be- 
stimmte Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium,    deren   Zu- 
sammensetEung  am  nächsten  der  Formel  AlBs  entspricht. 

Geftmden  Berechnet 

I.  n. 

▲1         64,91  54,02  05,46 

B,         45,09  45,98  44,54 

Sie  scheint  sich  bei  dem  Schmelzen  von  Aluminium  mit 
amorphem  Bor  oder  mit  Borsäure  besonders  dann  zu  bil- 
den, wenn  man  nicht  sehr  starke  und  nicht  anhaltende 
Hitze  anwendet;  auch  entsteht  sie,  wenn  Aluminium  im 
Chlorbordampf  geschmolzen  erhalten  wird.  Die  dünnen 
sechsseitigen,  blafs  kupferfarbenen,  vollkommen  undurch- 
sichtigen und  stark  metallglänzenden  Tafeln  dieses  Bor- 
ahnniniums  gehören  nach  M  i  11  e  r  's  Bestimmung  (3)  eben  so 
wie  die  Krystalle  des  reinen  (kohlenstoffhaltigen)  Bors 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  an.  An 
der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  läuft  es  stahlfarben  an  ohne 
zu  verbrennen,  in  Chlorgas  verbrennt  es  dagegen  unter 
glänzender  Lichterscheinung  zu  Chloraluminium  und  Chlor- 
bor. Von  mäfsig  starker  Salpetersäure  wird  es  leicht,  von 
concentrirter  heifser  Salzsäure  und  von  Natronlauge  nur 
langsam  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst. 

F.  P.  Le  Roux  (4)  hat  an  einigen  geschmolzenen  bor-  bo».  b«ii 
sauren  Salzen  eigenthümliche  Veränderungen  durch  rasche 
Abkühlung  constalirt     Geschmolzene  bors.  Magnesia  (aus 
gleichen   Aeq.   Borsäure  und  Magnesia  dargestellt)  liefert 
auf  eine  kalte  Eisenplatte   ausgegossen   ein  schwach  grün- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  277;  f.  1857,  86.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann. 
CXLI,  268;  J.  pr.  Chem.  Gl,  127;  Zeitschr.  Chem.  1867,  68;  Zeitschr. 
HuO.  Chem.  VI,  225;  Chem.  Centr.  1867,  591;  Compt  rend.  LXIV,  19 ; 
Instit  1867,  17;  1868,  223;  BuU.  soc  chim.  [2]  VD,  390;  N.  Arch.  ph. 
ut  XXym,  175.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXI,  397;  TgL  Jahresber.  f. 
1S67,  88  ff.  --  (4)  Compt  rend.  LXIV,  126;  Bull  sog.  chim.  [2]  VII, 
485;  ZeitKh.  Chem.  1867,  190. 
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Bon.  Balte.  Uches,  durchsichtiges,  leichtes  aber  festes  Glas  (1) ;  bei 
langsamer  Abkühlung  geht  dagegen  derselbe  Flufs  in  eine 
porcellanartige^  strahlig  krjstallinische  Masse  über.  Dreifach- 
bors. Eupferoxjdul  nimmt  bei  rascher  Abkühlung  in  den 
ftufseren  Schichten  eine  dunkele^  im  langsamer  erkaltenden 
inneren  Theil  eine  orangegelbe  Farbe  an.  Zweifach-bors. 
Eupferoxjdul  ist  rasch  abgekühlt  citrongelb,  langsam  er- 
kaltet orangegelb.  Ein  aus  gleichen  Theilen  von  dreifach- 
bors.  Kupferoxydul,  zweifach-bors.  Antimonoxyd  und  neu- 
tralem bors.  Bleioxyd  zusammengesetzter  Flufs  erstarrt  bei 
rascher  Abkühlung  zu  einem  schwarzen,  fast -undurchsich- 
tigen Glase,  das  bei  langsamem  Anwärmen  bis  zum  Er- 
weichen Ockerfarbe  annimmt  Die  farblosen  milchigen 
Gläser,  welche  bors.  Zinnoxyd  enthalten,  färben  sich  beim 
Aufbewahren  auch  bei  Ausschlufs  des  Lichtes  nach  einigen 
Monaten  schwarz.  Le  Roux  schliefst  aus  diesem  Verhal- 
ten, dafs  die  Farbe  der  Körper  mehr  von  ihrer  Molecular- 
structur,  als  von  ihrer  chemischen  Natur  abhängig  ist  (2). 

Pho.phor.  Q.  Lemoine(3)  hat,  wie  Hittorf  (4)  dieBedingun- 
gen  flLr  die  Bildung  der  verschiedenen  Modificationen  des 
Phosphors  zu  untersuchen  begonnen  und  über  einzelne 
Seiner  Ergebnisse  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht 
Er  bestätigt,  dafs  die  Umwandlung  des  reihen  Phosphors 
in  gewöhnlichen  unter  dem  atmosphärischen  Druck  auch 
bei  Temperaturen,  welche  bedeutend  über  290®  liegen, 
nur  sehr  langsam  erfolgt  :  aus  einem  Gemenge  von  rothem 
Phosphor  und  Phosphortrisulfid  (PjSs,  Siedep.  410  bis  420®) 
konnte  die  ganze  Menge  des  Sulfides  ohne  merkliche  De- 
stillation von  Phosphor  verflüchtigt  werden.  Er  fand  femer 
die  Menge  des  amorphen  Phosphors,  welche  sich  beim  Er- 
hitzen in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  in  gewöhnlichen 


(1)  Für  diesen  glasigen  Zustand  scblllgt  Le  Roux  die  Bexeichnmig 
^Parafüsion«  vor.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  776;  f.  1866,  195.  — 
(3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  YIII,  71;  Ghem.  Centr.  1868,  286.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1865,  127. 
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umwandelt,  ron  dem  Drucke  des  indifferenten  Gases  un-  '■'«•p>'«'- 
abhängig.  Der  käufliche  amorphe  Phosphor  wurde  zu 
diesen  Versuchen  wiederholt  mit  kochendem  Schwefelkoh- 
lenstoff ersdidpft,  bei  200^  getrocknet;  mit  Wasser  ausge- 
laagty  abermals  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  und  nun 
ein  bestimmtes  Gewicht  desselben  in  einen  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Ballon  eingetragen  und  in  demselben  nochmals 
auf  250^  erhitst.  Der  Ballon  wurde  sodann  luftleer  gemacht, 
mit  trockenem  Stickgas  gefüllt  und  nachdem  der  Druck 
and  die  Temperatur  bestimmt  waren ,  zugeschmolzen  und 
in  einem  Bade  von  Schwefeldampf  (447^  C.)  acht  Stunden 
lang  erhitzt  Die  Bestimmung  des  gebildeten  gewöhnlichen 
Phosphors  geschah,  nachdem  der  Ballon  in  warmem  Wasser 
rasch  abgekühlt  war,  durch  Oefihen  über  Schwefelkohlen- 
stoff und  Auflösen  in  diesem  Menstruum.  Es  ergab  sich 
bei  diesen  Versuchen;  dafs  die  Menge  des  gebildeten  ge- 
wöhnlichen Phosphors  ungefähr  dieselbe  war,  mochte 
der  Druck  des  Stickgases  zwischen  0;ö  und  0,10  oder  0,9 
bis  1  Atmosphäre  betragen.  Dagegen  yerminderte  sich  die 
Menge  desselben,  wenn  bei  gleicher  Gapacität  des  Ballons 
klonere  Mengen  des  rothen  Phosphors  angewandt  wurden. 
Von  1,136  des  letzteren  blieb  z.  B.  nach  achtstündigem  Er- 
hitzen in  einem  Ballon  von  621  GC.  Gapacität  mehr  als 
der  vierte  Theil  unverändert  zurück. 

O.  Gustavson  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Broms  ''^'Jiuwf 
und  Jods  auf  phosphorige  Säure  untersucht  (2).  Erhitzt 
man  ein  Molecül  krystaUisirter  phosphoriger  Säure  mit  einem 
Molecül  Brom  im  geschlossenen  Bohr  auf  100^  und  unter- 
stfltEt  man  die  Einwirkung  durch  öfteres  Umschütteln, 
io  werden  die  anfänglich  sichtbaren  beiden  Schichten,  von 
welchen  die  untere  aus  Brom,  die  obere  aus  geschmolzener 
pkosphoriger  Säure  besteht,  in  kurzer  Zeit  in  der  Weise 
verändert^  dafs  sich  am  Boden  der  Röhre  eine  dickflüssige 

(1)  N.  Pet«Tsb.  Aead.  Bull.  XI,  299;  J.  pr.  Chem.  CI,  123 ;  Zeitschr. 
ChsflL  1807,  882;  Chem.  Ceiitr.  1867,  850;  Bull.  soe.  ehim.  [2]  VIII, 
29,  ^  (2)  YgL  auch  Jahresber.  f.  1863,  374. 
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Pho«phoriK«  Substanz  und  darüber  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von 
der  Farbe  des  Broms  ansammelt.  Die  letztere,  aus  ver* 
dichteter  Bromwasserstoffsäure  mit  Brom  bestehend,  ent- 
weicht beim  Oeffnen  der  Röhre;  die  dickflüssige  Substanz 
ist  MetaphosphorsäurC;  gebildet  nach  der  Gleichung  PHsOs 
-|-  Bvi  =  PHOs  +  2HBr.  Bei  Anwendung  von  drei  Mol. 
Brom  auf  vier  Mol.  phosphorige  Säure  bilden  sich  bei 
gleicher  Behandlung  drei  Schichten  :  eine  obere  leichtbe- 
wegliche und  durchsichtige  von  Bromwasserstoff,  eine  mitt- 
lere trübe  und  dickflüssige  von  gewöhnlicher  Phosphor- 
säure und  eine  untere  gelbliche  von  Dreifach-Bromphosphor, 
gemengt  mit  Bromwasserstoff;  durch  Umschütteln  vereinigt 
sich  die  obere  Schichte  mit  der  unteren,  so  dafs  die  Phos- 
phorsäure oben  aufschwimmt.  Aus  dem  Mengenverhaltnirs 
der  einzelnen  Producte  ergab  sich  die  Umsetzungs- 
gleichung : 

4  PHgOs  +  3  Br,  =  3  PH^O«  +  3  HBr  +  PBra- 

Die  Einwirkung  des  Jods  auf  phosphorige  Säure  ist  der 
des  Broms  nicht  ganz  analog;  bei  kleinerem  Mengenver- 
hältnifs  desselben  lassen  sich  unter  den  Producten  Dreifach- 
Jodphosphor  und  Metaphosphorsäure  nachweisen.  Beti'ägt 
das  Jod  mehr  als  ein  Mol.  auf  zwei  Mol.  phosphoriger 
Säure,  so  bleibt  auch  nach  mehrstündigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  noch  unangegriffenes  Jod  zurück.  Bei  einem  Mol. 
Jod  auf  vier  Mol.'  phosphoriger  Säure  verschwindet  das 
Jod  unter  Bildung  von  Phosphorsäure,  Zweifach- Jodphos- 
phor und  Phosphoniumjodür  (PH4J),  welches  zum  Theii 
im  oberen  Raum  der  Röhre  in  Würfeln  krystallisirt,  zum 
Theil  sich  in  der  Flüssigkeit  in  dendritischen  Bildungen, 
gemengt  mit  den  röthlichen  Erystallen  des  Jodphosphors, 
abscheidet.  Die  Umsetzung  entspricht  der  Gleichung 
8  PHsOs  -f  5  J  =  6  PHsO*  -f  2  H J  +  PHJ  +  PJ,. 
0.  Ordinaire  (1),  welcher  sich  mit  demselben  Ge- 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  363;  J.  pr.  Chem.  C,  605;  Zeitschr.  Chein. 
1867,  222. 
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genstand  beschäftigt  hat,  giebt  in  einer  vorläufigen  Notiz 
an,  durch  Erhitzen  von  einem  Mol.  phosphoriger  Säure  und 
zwei  Mol.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  neben  Bromwasser- 
stoff einen  in  Nadeln  krystallisirten  sehr  zerfliefslichen,  in 
Aedier  unlöslichen  Körper  erhalten  zu  haben,  welchen  Er 
als  monobromphosphorige  Säure  betrachtet  Durch  Wasser 
wird  diese  Substanz  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  einer 
neuen  gallertigen  Säure  zerlegt.  Trockenes  Chlorgas 
soll  bei  100^  auf  phosphorige  Säure  in  analoger  Weise 
einwirken.  Das  Auftreten  von  Phosphorsäure  beobachtete 
Ordinaire  in  beiden  Fällen  nicht. 

Bammelflberg  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  "*^p[j^*j^«"- 
die  phosphorigsauren  Salze  zum  Abschlufs  gebracht  und 
die  Resultate  in  ausftQirlicherer  Fassimg  und  mit  theilweiser 
Berichtigung  der  früheren  Mittheilung  (2)  veröffentlicht. 
Durch  das  Gesammtergebnifs  desselben  ist  die  Angabe  von 
Berzelius  und  Rose,  dafs  die  verschiedenen  phospho- 
rigs.  Salze  verschiedene  Mengen  von  chemisch  gebundenem 
Wasser  (oder  dessen  Elementen)  enthalten,  gegenüber  jener 
von  Wurtz,  wonach  der  Wassergehalt  aller  trockenen  phos- 
phorigs.  Salze  gleich  sein  und  ein  Atom  betragen  sollte,  bestä- 
tigt   Gleichwohl  hält  Rammeisberg  es  ftbr  unzulässig,  aus 

der  Existenz  der  Salze  HRP 98(=H8R2P,06)  und  HAPsG? 
auf  die  Existenz  zweier  verschiedenen  phosphorigen  Säuren 
H^PfGe  und  HgPgG?  zu  schliefsen,  oder  aus  dem  Austritt 
von  Wasserstoff  bei  dem  Erhitzen  der  krjstallisirten  Säure 
and  der  phosphorigs.  Salze  zu  folgern,  dafs  dasselbe  in 
ihnen  nicht  in  der  Form  von  Wasser  existirt.  Er  betrach- 
tet vielmehr  die  Annahme  als  den  Thatsachen  am  Besten 
entsprechend,  dafs  sowohl  die  krystallisirte  phosphorige 
S&ure  als  die  phosphorigs.  Salze  fertig  gebildetes  Wasser 
enthalten,  welches  fester  als  in  anderen  Hydraten  gebunden 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  263,  859;   CXXXn,  481;   im   Aasz.   Berl. 
.  Ber.  1867,  211;   J.  pr.   Chem.  CI,  184;   Inatit  1867,   859;   kiine 
Hotk  m  2&eitMhr.  Chem.  1867,  700.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  115. 
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'•^^•p^^'"' ist  und  erst  bei  Temperaturen  über  200**  austritt  ^  indem 
seine  Elemente  an  der  Zersetzung  der  Säure  Theil  nehmen. 
Als  phosphorige  Säure  bezeichnet  Bammelsberg  die 
Gruppe  HiPgOs,  in  welcher  die  vier  Wasserstoffatome  durdi 
Metalle  ersetzbar  sind.  Diese  vierbasische  Säure  ist  bis  jetzt 
nicht  für  sich  dargestellt^  da  das  krystallisirte  Hydrat 
HiPsOs;  H9O;  bei  dem  Erhitzen  in  Phosphorsäure  und 
Phosphorwasserstoff  zerfällt.  Die  normalen  phosphorigs. 
Salze  entsprechen  den  Hydraten 

I.  EL  m. 

H,P,05  H4P,06  H4P,05 

und  ordnen  sich  nach  der  Natur  der  vorhandenen  Metalle 
in  die  Gruppen 

L n.  m. 

R'4Pi05  R^yF^S;  R^'«P«^i5  R".Pt^»  R"«Pi^6 

H,0  H^O  3  H,0  2  H,0  8  H,0. 

Von  den  auf  die  einzelnen  Salze  bezfLglichen  Resultaten 
Rammeisberg 's  flihren  wir  zur  Ergänzung  des  früheren 
Berichtes  noch  die  folgenden  an.  Phosphorigs.  Magnesia 
wird  aus  der  mit  kohlens.  Natron  nahezu  neutralisirten  Lö- 
sung desPhosphortrichlorids  durch  schwefeis.  Magnesia  in  der 
Siedehitze  als  weifser^  zuweilen  krystallinischer  Niederschlag 
gefallt  (in  der  Kälte  erfolgt  keine  Fällung  und  der  in  der  Hitze 
gebildete  Niederschlag  löst  sich  in  der  erkaltenden  Flüssig- 
keit wieder  auf) ;  sie  wird  femer  durch  Sättigen  der  phos- 
phorigen Säure  mit  kohlens.  Magnesia  in  der  Siedehitze 
erhalten.  Der  Niederschlag  bildet,  wenn  er  in  verdünnten 
Flüssigkeiten  entstanden  und  mit  denselben  längere  Zeit  in 
Berührung  geblieben  ist;  deutliche  kleine  Erystalle  von  der 
Formel  Mg8H4Ps97  -f-  12  H^O;  im  amorphen  Znstande, 
wie  er  gewöhnlich  erhalten  wird,  ist  sein  Wassergehak 
geringer.  An  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  verwittern 
die  Krystalle  unter  Verlust  von  7  Mol.  Wasser  zu  dem 
Salze  MgsH^PsO?  -f-  ^  H^O;  welches  zuweilen  schon  bei 
der  Fällung  entsteht  und  in  diesem  Falle  über  Schwefel- 
säure noch  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes  verliert    Unter 
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nicht  näb^r  ermittelten  Bedingungen  erhielt  Rammels-^'*''^'*«' 
berg  femer  zuweilen  Salze  von  der  Zusammensetzung 
MgHPes  +  4Hse  und  MgHsPO«  mit  schwankendem  Kry- 
stallwassergehalt.  Für  die  phosphoriga,  Ammoniakmagfiena 
läfst  Derselbe  es  jetzt  dahin  gestellt,  welcher  der  beiden 
Fonnebi 

Mg,(NH,),H4P40«  +  16  H,0 
Mg,(NH*),HeP40„  +  16  H,0 

ihre  Zusammensetzung  entspricht.  Phosphoriffs.  Nickeloxy- 
ddj  NifB^PsO?  +  6  H«Ö,  wird  durch  Eintragen  von  koh- 
lena.  Salz  in  die  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte 
wässerige  Lösung  des  Phosphortrichlorids  und  Erhitzen 
zum  Sieden  als  grüner  Niederschlag  gefallt.  Es  verliert 
die  Hälfte  seines  Krystallwassers  über  Schwefelsäure ,  den 
Best  bei  250^.  Das  in  gleicher  Weise  darzustellende  phos- 
phorigs,  Kobaltoxydul,  GoHPGs -f- ^  ^s^?  verliert  ebenfalls 
die    Hälfte    seines   Krystallwassers    über    Schwefelsäure. 

fho9plunrigs.  MangaTWxydtä,  MnHPOs  •-f'  ^s^;  ^^^^  ^^  ^^^' 
lich-weifser  Niederschlag;  wenn  die  Lösung  des  Phosphor- 
trichloridB  mit  essigs.  Manganoxydul  versetzt  und  mit  Am- 
moniak  neuträlisirt  wird,  oder  wenn  man  dieselbe  mit  koh- 
len». Manganozydul  nahezu  sättigt  und  kohlens.  Natron  bis 
zur  Fällung  zufügt,  ohne  die  saure  Beaction  aufisuheben. 
Ueber  Schwefelsäure  geht  es  in  das  Salz  3  MnHPOs  -f* 
2  H,e  über.  Phosphorigs.  Zmkoxyd,  2  ZuHPös  +  5  H^e, 
wird  wie  das  Magnesiasalz  dargestellt,  mit  dem  es  die  Eigen- 
schaft theilt,  in  der  Kälte  leichter  löslich  zu  sein  als  in  der 
Wärme.  Es  bldbt  über  Schwefelsäure  unverändert,  geht 
bei  100«^  bis  120o  in  das  Salz  ZnHPOs  +  2  H,0  über  und 
verliert  den  Best  des  Krystallwassers  bei  250^.  Das  was- 
serfreie Salz,  ZnHPOs,  wird  auch  durch  Auflösen  des  ge- 
wässerten Salzes  in  freier  Säure  und  freiwillige  Verdunstung 
erhalten.  Für  einzelne  scheinbar  in  gleicher  Weise  dargestellte 
Pri^arate fand  Rammeisberg  eine  abweichende  (z.  B.  der 
Formel  itn^E.^PiQ'j  -f-  3  H^O  entsprechende)  Zusammen- 
letsnng.    Das  phosphortgs.  Bleioxjfd  hat  über  Schwefelsäure 
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''*'£llIII?**"  getrocknet  die  Fonnel  PbHPOs;  dsL»  phosphorigs.  Kupferoxyd^ 
GuHPGs  4"  2H2O;  wird  schon  bei  120^  theilweise  reducirt 
Bezüglich  des  Verhaltens^  welches  die  einzelnen  trockenen 
Salze  bei  stärkerem  Erhitzen  zeigen,  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  Die  geringen  Mengen  vonPhosphor,  welche 
in  der  Regel  dabei  neben  wenig  Phosphorwasserstoff  frei 
werden^  leitet  Rammelsberg  jetzt  von  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  das  zuerst  entstandene  pyrophosphors. 
Salz  ab;  die  bei  der  Abkühlung  erfolgende  Bräunung  von 
dem  Zutritt  der  Luft  und  der  dadurch  veranlafsten  Oxyda- 
tion des  Phosphormetalls.  —  Von  sauren  phosphorigs.  Salzen 
beschreibt  Rammelsbergdie  folgenden.  Saurer  phos- 
phorigs. Baryt  Löst  man  das  normale  Salz  in  der  nöthi- 
gen  Menge  von  freier  phosphoriger  Säure ,  so  liefert  die 
Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  strahlig  gruppirte 
weil'se  seideglänzende  Nadeln  des  zwei^  und  emhalhfach- 
sauren  Salzes,  [2  BaHPO«,  3  HsPOs]  +2H89.  Aus  einer 
Lösung  von  einem  Mol.  des  normalen  Salzes  in  etwas  mehr 
als  zwei  Mol.  phosphoriger  Säure  krystallisirt  nicht  das 
zweifachs.;  sondern  das  anderthalbfachst  Salz,  ßBaHPOs, 
HsPOs]  +  8  HaO  (1).  Es  schmikt  in  der  Hitze  und  ent- 
wickelt bei  250^  Phosphorwasserstoff.  Das  zweifach».  Sah 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  beiden  vorher- 
gehenden Salze  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  mit 
einem  der  Formel  ÄaH4P2B6  -j-  2  HjO  entsprechenden 
Wassergehalt;  Ammoniak  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung 
dieses  letzteren  nicht  ein  saures  Salz^  wie  Rose  annahm, 
sondern  das  normale.  Saures  phosphorigs.  Zinkoxyd.  Durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  phosphoriger  Säure  erhielt 
Rammelsberg  verschiedene  krystallisirte  Verbindungen, 
welche  den  Formeln  ZnjHftPjOj+H,© ;  fosHePsOib+H,©; 


(1)  Rammelsberg  giebt  an,  dafii  eich  bei  Ajiwendmig  von  nur 
swei  Mol.  S&ure  das  normale  Sah  nioht  Tollstilndig  löst;  hiernach  ist 
aber  ein  Unterschied  in  den  Bedingungen  fUr  die  Bildnng  der  beiden 
Salie  ans  Beinen  Angaben  nicht  ersichtlich. 
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ZüfHiiPsOis  entsprechen.  Vierdrittelfach  phosphorigs,  ^^'^^^^^' 
Urmaxyd,  örsHsPjGa  +  6H2O  =  H3(BO)8P8e6 + 
6  HgO,  wird  durch  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Uran- 
oxjdammoniak  in  die  wässerige  Lösung  des  Phosphorchlo- 
rfirs  als  allmälig  entstehender  gelber  Niederschlag  erhal- 
ten, der  an  der  Luft  zu  durchscheinenden  harten  Stücken 
antrocknet.  —  Die  Constitution  der  Aether  der  phosphori- 
gen Säure  interpretirt  Rammelsberg  jetzt  im  Anschlufs 
an  die  der  sauren  Salze  durch  folgende  Formeln  : 

Fhosphorige  Säure  Saurer  phosphorigs.  Baryt 

Phosphorigs.  Aethy]  Aethylphosphorige  Säure 

f(C.H.),P,d,  IH,(e,H.),P,d5 

Phosphorigs.  Triathyl*)        Aethylphosphoriga.  Baiyt 

f(eA)4Ptö.  fBa(eÄ)iPtö. 

t(e.H.).d  tH,^ 


■Kur«. 


•)  Jfthrwber.  f.  1864,  MS. 

Am  Schlüsse  Seiner  Abhandlung  giebt  Rammelsberg 
nodi  eine  Zusammenstellung  der  Formeln  sämmtlicher 
jetst  bekannten  phosphorigs.  Salze  ^  auf  die  wir  hiermit 
verweisen. 

In   sogenannter   reinster   glasiger   Phosphorsäure  des  Pho«phor- 
Handels  fand  E.  Brescius  (1)  15^3 pC.  Natron.    Er  be- 
itatigt,   dafs   die   wirklich    reine  Phosphorsäure  nur  eine 
wffidie  und  klebrige  Masse  liefert 

Nach  W.  S  k  e  7  (2)  verbindet  sich  Phosphorsäure  so- 
wohl mit  Eäeselsäure  als  mit  Wolfiramsäure.  Schmilzt  man 
Quarz  oder  ein  Silicat  mit  kohlens.  Alkali  unter  Zusatz 
▼on  phosphors.  Natron,  zersetzt  man  die  Schmelze  in  der 
üblichen  Weise  und  wascht  man  den  Kieselsäurerückstand 
bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorsäurereaction  im  Wasch- 
wasser auS;  so  ist  in  diesem  Rückstand  noch  Phosphor- 
säore  enthalten,  welche  durch  Digestion  mit  Anunoniak, 


(1)  ZeÜBchr.  anal.   Chem.  VI,  187.  —  (2)  Chem.   News  XVI,  187; 
Z«itKhr.  Chem.  1868,  90. 

J«feM*<»ftoM  f.  ChMtt.  «.  f.  w.  fVr  1867.  "[Q 
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Fällen  der  Lösung  mit  Magnesiftmiachung  und  Behandeln 
des  gallertigen  Niederschlages  mit  Essigsäure  (wobei 
kieseis.  Magnesia  zurückbleibt)  ausgezogen  werden  kann. 
Die  essigs.  Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  krjstallini- 
schen  weifsen^  mit  einer  Salpeters.  Motybdänsäurelösang 
einen  krjstallinischen  gelben  Niederschlag  (1).  Bei  der  ana- 
lytischen Abscheidung  der  Eaeselsäure  aus  phosphorsäure- 
haltigen  Silicaten  müTste  in  Folge  dieses  Verhaltens  stets 
phosphorsäurehaltige  Eaeselsäure  zurückbleiben.  Die  natür- 
liche Kieselsäure  (Quarz^  Feuerstein)  enthält  nach  Skey 
ebenfalls  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure.  —  Bezüglich 
der  Wolframsäure  giebt  Derselbe  nur  an^  dafs  diese  sich 
in  saurer  Lösung  mit  Phpsphorsäure  verbinde  und  dafs  die 
unlösliche  Verbindung  auch  in  der  Siedehitze  farblos 
bleibe  (2). 
pyropbo«.  J.  H.  G 1  a  d  s  t  o  n  e  (3)  hat  weitere  Beiträge  z\xr  Geschichte 
der  Pjrophosphorsäure  geliefert.  Setzt  man  zu  einer  Auf- 
lösung von  pjrophosphors.  Natron  Eisenchlorid ,  so  wird 
der  entstehende  weifse  Niederschlag  so  lange  wieder  ge- 
lösty  bis  auf  ein  Mol.  des  pyrophosphors.  Salzes,  PsNaiOt, 
zwei  Aeq.  Eisenchlorid,  feCl(fe  =  18,66),  angewandt 
wurden.  Bei  weiterem  Zusatz  wird  der  Niederschlag  blei- 
bend und  mit  vier  Aeq.  ist  die  Fällung  vollständig,  sie  löst 
sich  nur  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Eisenchlorid 
wieder  auf.  Gladstone  bestätigt  Hb*  dieses  (bei  100^ ge- 
trocknete) unlösliche  Eisenozydsalz  die  von  Schwarzen- 
berg(4)  gefundene  Zusammensetzung  und  legt  demselben 
die  Formel  P,fe4e7  -f  3  H,G  bei  (=  2  Fe^Oa,  3  POg  + 
9  HO);  das  lösliche  Natron-Eisenoxyddoppelsahs  liefs  sich 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten   Ghlomatrium  durch  IMa- 


(1)  YgL  Jaliresber.  f.  1857,  575.  —  (2)  Vgl  über  das  Verlialteii  der 
FhoBphorsänre  zu  wolframB.  Salzen  Jahresber.  f.  1860,  158.  —  (3)  Chem. 
Soo.  J.  [2]  y,  435;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  GII,  367;  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  715;  Chem.  Centr.  1868,  276;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  205.  — 
(4)  L.  amelin'B  Handbuch,  4.  Aufl.  m,  213. 
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lyse  (wobei  es  gelatinirte)  nicht  in  genügender  Weise  tren-  pj".««" 
nen;  aas  seiner  Bildongsweise  erschliefst  Gladstone  die 
Formel  PtNasfegO?  (1).  Kupferoxydsalze  geben  mitpyro- 
phosphors.  Natron  in  gleicher  Weise  einen  im  Ueberschufs 
des  Natronsalzes  mit  tiefblauer  Farbe  löslichen  grünen  Nie- 
derschlag von  der  Formel  P2CU407  -|-  2  Hjö;  die  Rein- 
darstellung  des  Doppelsalzes  gelang  hier  aber  eben  so  wenig. 
Das  Eisenoxjdul-^  Zinkoxjd-,  Quecksilberoxydul-,  Bleioxyd- 
und  Silberoxjdsalz  sind  in  überschüssigem  pyrophosphors. 
Natron  ebenfalls  löslich^  das  Quecksilberoxyd-  und  Chrom- 
oxydsalz dagegen  unlöslich.  Die  normalen  pyrophosphors. 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  verändern  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  neutralen  Salzlösungen  nicht;  sie  sind  in 
▼erdünnten  Säuren  löslich  und  werden  daher  aus  der  Lösung 
in  pyrophosphors.  Natron  durch  Schwefelsäure  zuerst  ge- 
fiüky  durch  einen  Ueberschufs  derselben  aber  wieder  ge- 
löst. Einige  derselben  (das  Eisenoxydul- ^  Eisenoxyd-, 
Kupferoxyd*  und  Zinkoxydsalz ,  nicht  aber  das  Bleioxyd-; 
Qnecksilberoxydul-  und  Chromoxydsalz)  werden  aus  dieser 
möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  durch  Er- 
hitzen zwar  mit  der  ursprünglichen  Zusammensetzung;  aber 
mit  veränderten  Eigenschaften  gefällt;  sie  sind  alsdann  noch 
in  Anunoniak;  aber  nicht  mehr  in  pyrophosphors.  Natron 
and  eben  so  wenig  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in 
dem  ursprünglich  angewandten  Metallsalz  (Chlorid;  Sulfat) 
löslich.  Gladstone  betrachtet  diese  abnormen  Salze  als 
allotropische  Modificationen  ^  welche  fiir  die  freie  Pyrophos- 
phorsäure  und  die  Salze  der  Alkalien  nicht  zu  existiren 
scheinen;  da  das  abnorme  Kupfersalz  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  wieder  gewöhnliche  Pyrophosphorsäure 
and  das  abnorme  Eisenoxydsalz  durch  Zersetzung  mit  Kali- 
lauge normales  Alkalisalz  liefert.  Das  Verhalten  des  Eisen- 
ozydsalzes  kann  zur  Nachweisung  der  Pyrophosphorsäure 


(1)  Vgl  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  m,  268;  femer  Jahret- 

b«r.  f.  1866,  268. 
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pyropho«.  benutzt  werden.    Man  setzt  der  neutralen  oder  wenn  nöthifi" 

phonNare.  C 

mit  möglichst  wenig  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  be- 
reiteten Lösung  einige  Tropfen  Eisenchlorid  zU;  löst  den 
Niederschlag  wieder  in  der  kleinsten  Menge  Schwefelsäure 
und  erhitzt  zum  Sieden,  wo  bei  Anwesenheit  von  Pyro- 
phosphorsäure  ein  flockiger  oder  gallertiger  weifser  Nieder- 
schlag entsteht.  —  In  der  Existenz  der  Doppelsalze  und 
der  Zusammensetzung  des  Eisenoxydsalzes  sieht  61  a  d- 
stone  den  Beweis  daftlr,  dafs  die  Pyrophosphorsäure  mit 
der  Formel  P2H4O7  als  vierbasische  Säure  zu  betrachten 
ist.  Er  macht  femer  darauf  aufmerksam ,  dafs  sie  nicht 
blofs  durch  Erhitzen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  oder 
ihrer  Salze,  sondern  auch  bei  der  Einwirkung  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kalihydrat  auf  Phosphorsäureanhydrid 
nach  der  Gleichung  PgOs  +  4  KHO  =  P2K4O7  +  2  HgO, 
und  bei  der  Zersetzung  von  Phosphoroxychlorid  mittelst 
einer  mäfsig  concentrirten  Kali-  oder  Ammoniaklösung, 
wahrscheinlich  in  zwei  Phasen,  entsprechend  den  Glei- 
chungen : 

L  2  PClgO  +  KHO  =  KCl  +  HCl  +  pcLo}^* 
n.  pc}j|}0  +  4  KHO  =  4  KCl  +  P,(H0)40a 

gebildet  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlo- 
rid auf  wasserfreies  Kali  oder  auf  anderthalb-kohlens.  Am- 
moniak scheint  dagegen  metaphosphorsaures  Salz  zu  ent- 
stehen, nach  der  Gleichung  PCUO  +  2  K^ö  =  3  KCl 
+  PKO3. 

o^dfiorid  Menschutkin   hatte    (1)   bei   der   Einwirkung   von 

Brom  auf  die  von  Ihm  entdeckte  äthylphosphorige  Säure 
das  Phosphoroxybromchlorür,  POClgBr,  erhalten.  Wichel- 
haus (2)  hat  nun  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  daa 
correspondirende  Phosphoroxychlorchlorür,  POCl^Cl,  dar- 
gestellt und  mit  dem  Phosphoroxychlorid  im  spec.  Gewicht 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  187.  ^  (2)  ZeitBchr.  Chem.  1^67,  321. 
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(1,66),  Siedepunkt  (110®)  und  den  übrigen  Eigenschaften 
identisch  gefunden.  Er  schliefst  aus  dieser  synthetischen 
BildungBweise,  dafs  die  Constitution  des  Phosphoroxychlo- 
rids  und  der  Phosphorsäure  den  rationellen  Formeln 

r^ci  rooH 

"  Cl  t'ioH 


i 


Cl  [OH 

Phosphoroxy  Chlorid  Phosphors&ure 

entspricht  und  die  Phosphorsäure  demnach  als  monoxyphos- 
phorige  Säure  zu  betrachten  ist.  Die  Existenz  einer  di- 
nnd  trioxyphosphorigen  Säure  und  der  correspondirenden 
Chlorverbindungen  ist  hiemach  wahrscheinlich. 

Die  von  Müller  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel-  »c^"«'«'- 
Wasserstoff  auf  Oxalsäure  erhaltene  Modification  des  Schwe- 
fel» (1)  ist  nach  F.  Sestini  (2)  nichts  anderes  als  Schwefel 
in  der  eigenthümlichen  Bläschenform,  in  welcher  er  auch 
bei  rascher  Verdichtung  in  der  Luft  auftritt.  Sestini  stellte 
denselben  mit  den  von  Müller  beschriebenen  Eigenschaf- 
ten (3)  durch  Destillation  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
nnd  Auffangen  in  kaltem  Wasser  dar  und  fand  ihn  unter 
dem  Mikroscop  im  firischen  Zustande  aus  weichen  durch- 
Bichtigen,  rundlichen  oder  verlängerten  aneinander  gereihten 
Kügelchen  von  ungefähr  0,02  MM.  Durchmesser  bestehend^ 
welche  nach  etwa  10  Stunden  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
loren. Die  Masse  wurde  bei  diesem  Zeitpunkte  brüchig 
imd  hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff 
28,7  pC.  unlöslichen  Schwefel,  also  dieselbe  Menge,  welche 
auch  die  Schwefelblumen  enthalten  (4).  Sestini  empfiehlt 
diesen  durch  Verdichten  der  Dämpfe  in  Wasser  dargestellten 
Schwefel  statt  der  Schwefelblumen  zum  arzneilichen  Ge- 
branch. —  Berthelot  (5)  macht  dagegen,   indem  Er  an 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  118.  —  (2)  Bnll.  soc.  chim.  [2]  VH,  195; 
Chem.  Centr.  1867,  785 ;  Zeitechr.  Chem.  1867,  380.  —  (3)  Das  gerin- 
gera,  ▼on  Müller  für  den  weichen  Zustand  gefundene  spec.  Gewicht 
(1,87)  betrachtet  Sestini  als  Ton  der  Porosität  der  Masse  abhängig. — 
(4)  Jahresber.  f.  1868,  81.  —  (5)  BnlL  soc  chim.  [2]  Vn,  197;  Chem. 
Centr.  1867,  786. 
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Seine  eigenen  Untersnchnngen  über  die  Modificationen  des 
Schwefels  (1)  erinnert,  darauf  aufinerksam,  dafs  der  im 
Wasser  und  der  in  der  Luft  (bei  Gegenwart  von  schwef- 
liger  Säure)  verdichtete  Schwefel  nur  im  weichen  elastischen 
Zustand  identisch  erscheinen^  erhärtet  aber  sich  durch  den 
Gehalt  an  verschiedenartigem  unlöslichem  Schwefel  unter- 
scheiden. 

Nach  S.  de  Luca  und  üb  aldini  (2)  besteht  der  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  schweflige 
Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Pentathionsäure  abgeschiedene  Schwefel  zum  Theil 
aus  der  unlöslichen  Modificatiou;  deren  Verhältnifs  mit  der 
Dauer  des  Contactes  und  den  anderen  Bedingungen  des 
Versuchs  variirt.  Bei  Anwendung  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  ist  die  unlösliche  Modification  vorwiegend. 
""»»ui^  Nach   Stas  (3)   zeigt  die   schweflige   Säure  in  ihrem 

Verhalten  wesentliche  Unterschiede,  je  nachdem  sie  bei  Ab- 
schlufs  des  Lichtes  oder  im  Lichte  (selbst  im  di£bsen)  be- 
reitet oder  aufbewahrt  worden  ist.  Die  im  Dunkeln  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kohle,  Holz  oder  Me- 
talle, sowie  die  durch  Verbrennen  von  Schwefel  dargestellte 
Säure  und  deren  wässerige  Lösungen  erzeugen  in  neutra- 
len oder  schwach  sauren,  nicht  aber  in  stark  angesäuerten 
Lösungen  von  schwefeis.  oder  Salpeters.  Silber  einen  rein 
weifsen  Niederschlag  von  schwefligs.  Silber,  ohne  die  Lösung 
zu  filrben.  Der  Niederschlag  bleibt  im  Dunkeln  weifs,  geht 
aber  im  Licht  bei  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  in 
ein  Gemenge  von  schwefeis.  und  metallischem  Silber  über. 
Solche  Säure  verwandelt  ferner  das  chlor-,  brom-  und  jod- 
saure Silber  in  Chlor-,  Brom  und  Jodmetall,  ohne  Aus- 
scheidung von  Silber  und  ohne  Bildung  von  Schwefelsilber. 


(1)  Jahresbex.  f.  1857,  109;  f.  1858,  77  ff.  —  (2)  Gompt  rend. 
LXIV,  1200;  Instit  1867,  185;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  318;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXXy,392;  Zeitschr.  Chem.  1867,  476;  Phil.  Mag.  [4|  XXXIV, 
221.  —  (3)  In  der  S,  15  angeführten  Schrift,  64. 
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Schweflige  S&are,  die  dem  Licht  ausgesetzt  war  und  in 
geringerem  Grade  auch  solche;  die  durch  Erhitzen  von 
Mingansuperoxyd  und  Schwefel  ode^  von  Schwefel  mit 
ächwefelsäure  dargestellt  ist;  erzeugt  in  neutralen  und  in 
sam^n  Lösungen  von  Salpeters,  oder  schwefeis.  Silber  einen 
gramen  Niederschlag,  indem  sich  zugleich  die  überstehende 
Flüssigkeit  gelb  bis  schwarz  färbt  und  schliefslich  Schwe- 
felsilber  absetzt.  Chlors«;  broms.  und  jods.  Silber  werden 
durch  diese  Modification  der  Säure  auch  bei  vollständigem 
Abschlofs  des  Lichtes  in  Gemenge  von  Chlor-;  Brom-  und 
Jodsilber  mit  Schwefelsilber  verwandelt. 

Boussingault  (1)  hat  gezeigt;  dafs  die  schwefeis. ^j^^^^«'«»- 
Salae  der  alkalischen  Erden ;   der  Magnesia  und  des  -Blei- ^J^^2°J||^ 
ozyds  (2)   in   der  Weifsglühhitze  mit  Leichtigkeit  zersetzt  "^!h^" 
werden.     Bei    Anwendung    von  0;5  bis  2   Grm.   reichte 
ViBtOndiges Erhitzen  über  dem  Bunsen 'sehen  Gasgebläse 
oder    dem   wirksameren   Schi  6  sing 'sehen   Apparate  (3) 
hb;  um  die  Schwefelsäure  vollkommen  auszutreiben.    Der 
Strontian  und  Baryt  wurden  bei  diesen  hohen  Temperatu- 
ren iheilweise  verflüchtigt;   ob   als  Oxyde  oder  —  nach 
▼othe^gangenerReduction  durch  dieFeuerungsgasO;  welche 
den  Platintiegel  durchdrangen  —  als  Metalle;  läTst  Bous- 
singault dahingestellt  (das  Platin  war  bei  dem  Glühen 
des  Schwefels.  Baryts  stark  angegriiFen).    Ln  offenen  Tiegel 
erfolgte  diese  Verflüchtigung  noch  leichter  :  0;237  Grm. 
•chwefels.  Baryt  hinterliefsen  nach  35  Minuten  langem  Er- 
hiteen  nur  zwei  Milligr. ;  bei  einem  anderen  Versuch  0;252 
Grm.  Schwefels  Salz;  nach  30  Minuten  langer  Einvrirkung 
▼on  Eisenschmelzhitze  sechs  Milligrm.  Rückstand;  aus  reinem 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  1159;  Instit.  1867,  186;  Ann.  eh.  ph7g.[4l 
in,  419;  BqU.  eoc.  chim.  [2]  VIH,  259;  N.  Arcb.  ph.  nat  XXIX,  312; 
J.  pbann.  [4]  VH,  112;  J.  pr.  Chem.  Cn,  90.  —  (2)  BeeügKch  des 
KbwefeJf.  Bleioxyds  ygl.  die  älteren  Beobachtangen  von  Er d mann 
und  Harchand  J.  pr.  Chem.  XXXI,  397;  LXII,  381.  —  (3)  Jahres- 
ber.  f.  1866,  753. 
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Baiyt  bestehend.  Auch  die  Schwefels.  Alkalien^  deren  be- 
""Ich  wctiT  kannte  Flüchtigkeit  ßoussingault  bestätigt,  werden  über 
amhen!'"  dem  S  c  h  1  ö  s  i  n  g  'sehen  Gasofen  theilweise  zersetzt^  da  bei 
unvollständiger  Verflüchtigung  der  Rückstand  freies  Alkali 
enthält.  Schwefels.  Thalliumoxydul  wurde  im  offenen  Pla- 
tintiegel bei  Anwendung  von  0;321  Grm.  durch  20  Minuten 
langes  Erhitzen  über  dem  Gasgebläse  vollständig  verflüch- 
tigt. —  Schwefels.  Strontian  wird  nach  M.  Darmstadt  (1) 
auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  in  geringerem  Grade 
zersetzt.  Das  durch  Fällung  dargestellte;  reine  und  vor- 
läufig über  der  Gaslampe  bis  zum  Constantbleiben  des  Ge- 
wichtes erhitzte  Präparat  verlor  bei  anhaltendem  (10  stün- 
digem) Glühen  im  Windofen  bis  zu  7  pC,  und  nach  6  stün- 
digem  Erhitzen  über  einer  Gaslampe  mit  sechs  Brennern 
etwa  0;3  pC.  Der  Bückstand  war  im  ersten  Falle  porös^ 
gefrittet  oder  theilweise  geschmolzen^  und  reagirte  alkalisch^ 
enthielt  aber  kein  Schwefelstrontium. 
Lita^g""der  Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  hat  im  Verfolg  Seiner 
"ZZXii:^  im  Jahresber.  f.  1866,  S.  68  erwähnten  Studien  das  Ver- 
halten  der  übersättigten  Lösungen  der  isomorphen  Sulfate 
gegen  die  krystallisirten  schwefeis.  Salze  von  verschiede* 
nem  Wassergehalt  untersucht.  Seine  Beobachtungen,  welche 
sich  auf  die  schwefeis.  Salze  des  Kupfers,  Kobalts,  Nickels, 
Eisens,  Zinks  und  der  Magnesia  beziehen,  ergaben  das 
Resultat,  dafs  die  übersättigten  Lösungen  dieser  Salze  bei 
successiver  Berührung  mit  Krjstallen  der  verschiedenen 
isomorphen  Sulfate  Krystallisationen  bilden,  welche  mit  dem 
berührenden  Krystall  in  Form  und  Wassergehalt  überein- 
stimmen (auch  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  sehr  von 
derjenigen  abweicht,  die  fUr  die  Bildung  solcher  Kristalle 
sonst  erforderlich  ist)  und  in  welche  sich  auch  die  vorher 
schon  gebildeten  verschiedenartigen  Krystalle  umwandeln. 
Eine  übersättigte  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxjd  giebt 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  376.  —  (2)  Gompt  rend.  LXV,  1249; 
BuU.  800.  chim.  [2]  VIII,  3. 


Balse. 
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z.  B.  bei   15  bis   2(fi  1)  wenn  3ie  mit  einem  Bruchstück  JSTinli 
emes  trüben   Krystalls   von  schwefeis.   Nickeloxydul  (aus  *I^rwefJta" 
NiO,  SOs  -|-  6  HO  bestehend)  berührt  wird,  quadratische 
Prismen  und  Octa^der,  die  die  Zusammensetzung  CuO,  SO9 
-|-  6  HO  haben,   sich  aber  schon  in   der  Flüssigkeit  mit 
Leichtigkeit  verändern*,  hierauf  2)  in  Berührung  mit  einem 
gewöhnlichen   Ejystall  von  schwefeis.  Eisenoxydul  raono- 
klinometrische  Erystalle  von  der  Formel  CuO,  SO»  -f-  7  HO, 
welche  die  vorher  gebildeten  quadratischen  zum  Verschwin- 
den bringen,  sich  aber  ebenfalls  freiwillig  leicht  zersetzen; 
3)  die  normalen  triklinometrischen  Krystalle  (CuO,  SOs  + 
5  HO),  welche  die  beiden  vorhergehenden  Formen  absor- 
biren.    Aehnlich  verhalten  sich  die  übersättigten  Lösungen 
der  übrigen  Salze.    Die  verschiedenen  Typen 

80,  SO, +  6  HO    RO,808  +  6HO    RO,8085+7HO    ROjSOa+THO 

■it  tiikÜBOBctriMlier  qvadratlaeber  rhomblacher  moBoklinometiiscber 
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zeigen  bei  den  genannten  Salzen  sehr  verschiedene  Be- 
stindigkeit;  Lecoq  de  Boisbaudran  konnte  jedesder- 
selben  nur  in  drei  Formen  krystallisirt  erhalten,  die  Salze 

CttO,80,+7HOrhombiBchkry8t.,  CoO,S08  +  5HOtriklinometri8cli  kryst 
FeO,80,-f6HOqiiaarati8ch   „      NiO,  SOs+^HO  «  „ 

MgO,ßOa+6HO  ,  » 

ZnO,SOa  +  5HO  ,  „ 

liefsen  sich  nicht  darstellen. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  (1)  bespricht  der  genannte 
Forscher  eingehend  die  Erscheinungen,  welche  in  Lösungen 
eintreten,  die  gleichzeitig  mehrere  der  angeführten  Schwe- 
fels. Salze  in  wechselnden  Mengen  enthalten.  Aus  Seinen 
Beobachtungen  zieht  Er  den  Schlufs,  dafs  in  solchen  Mi- 
schungen zweier  Salze  jedes  einzelne  seine  eigenthümliche 
Krystallisationstendenz  bewahrt.  Ist  die  Menge  des  einen 
Salzes  in  der  Lösung  überwiegend,  so  bestimmt  dasselbe 
die  Krystallform  des  sich  ausscheidenden  Salzgemenges; 
sind  die  beiden  Salze  nicht  in  sehr  verschiedenen  Mengen 


(1)  Compt  rend.  LXY,  111;  Bull.  800.  chim.  [2]  Vm,  65. 
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vorhanden^  so  entsteht  die  ftLr  jedes  derselben  beständigste 
und  characteristische  Form  mit  gleicher  Leichtigkeit^  so 
dafs  durch  gleichzeitige  Berührung  der  Lösung  mit  Kry- 
'  stallen  von  verschiedenem  Typus  yerschiedene  KrystaUisa- 
tionen  angeregt  werden  können.  Bezüglich  der  einzelnen 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  über  die  verschiedenen 
Salzlösungen  gemachten  Angaben  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  Derselbe  hoift^  dafs  sich  auf  Grund 
dieser  Thatsachen  ein  Verfahren  zur  qualitativen  Analyse 
krystaUisirter  Salzgemenge  (über  Krystallwassergehalt  und 
Erystallform  der  einzelnen  Salze  Aufschlufs  gebend)  werde 
ausbilden  lassen,  indem  man  die  Wirkung  des  Gemenges 
auf  verschiedene  übersättigte  Lösungen  untersuche. 

R.  Böttger  (1)  machte  Mittheilung  über  die  Einwir- 
kung des  SchwefelwasserstofFgases  auf  trockene  Metallver- 
bindungen. Läfst  man  das  gewaschene  feuchte  Gas  aus 
einer  Glasröhre  von  einer  Linie  Durchmesser  auf  die  trockene  • 
Substanz  strömen,  so  verhält  sich  diese  entweder  indifferent 
(Kobaltsuperoxyd,  Mangansuperoxydhydrat,  chroms.  Thal- 
liumoxydul, -Bleioxyd,  chlors.  Thalliumoxydul),  oder  sie  wird 
unter  mäfsiger  Erhitzung  und  Bildung  von  Schwefelmetali 
zersetzt  (Baryumsuperoxyd,  Kupfersuperoxyd,  Silberoxyd), 
oder  sie  entzündet  das  Gas  augenblicklich  (wasserfreies  Man- 
gan-, Blei-,  Silbersuperoxyd,  einige  chlorigs.,  chlors.  und  jods^ 
Salze,  chroms.  Kupferoxyd  und  -  Wismuthoxyd,  broms.  Silber- 
oxyd und  Quecksilberoxydul).  Andere,  z.  B.  knalls.  Silber, 
Acetylensilber,  Jodstickstoff  und  mit  Platinschwarz  impr&g- 
nirte  Schiefsbaumwolle  explodiren  in  Berührung  mit  dem  Gas 
mehr  oder  weniger  heftig,  ohne  dasselbe  zu  entzünden. 
Acetylensilber- Ammoniak  erglüht  ohne  Explosion  und  ohne 
Entzündung  des  Gases. 

Lepage  (2)  empfiehlt  statt  des  Schwefelwasserstoff- 


(1)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  1866/1867, 
S.  61;  J.  pr.  Chem.  CIII,  308.  —  (2)  J.  pharm.  [4]V,  256;  J.  pr.  Chem. 
cm,  320;  N.  Bep.  Pharm.  XVI,  759;  Chem.  News  XV,  218. 
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Wassers  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtes  verdünntes  Gly- 
cerin  (gleiche  Theile  Glycerin  und  Wasser)  anzuwenden. 
Eine  solche  Lösung  enthält  weniger  Schwefelwasserstoff 
als  die  wÄsserige  (im  Verhältnifs  6  :  10),  soll  aber  sehr 
haid)ar  sein. 

C.  Than  (1)  hat  das  bis  jetzt  nicht  bekannte  Carb-  "".afM^" 
oxylsülfid  oder  Kohlenoxysulfid,  GOS,  dargestellt  und  über 
dessen  Bildungsweise  und  Eigenschaften  vorläufige  Mitthei- 
hmg  gemacht  Es  entsteht  beim  Durchleiten  von  Kohlen- 
oxyd mit  überschüssigem  Schwefeldampf  durch  eine  roth- 
^ühende  Porcellanröhre,  bleibt  aber  auf  diesem  Wege  er- 
balten immer  mit- vielem  Kohlenoxyd  gemischt;  in  reinerem 
Zustand  wird  es  durch  Zersetzung  des  Schwefelcyankaliums 
mit  mäfsig  verdünnten  Säuren  gewonnen.  Man  trägt  in  eine 
erkaltete  Mischung  von  5  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  Vol.  Wasser  so  viel  Schwefelcyankalium  ein,  dafs 
die  Masse  noch  flüssig  bleibt,  und  leitet  das  Gas,  dessen 
sogleich  beginnende  Entwickelung  man  durch  Abkühlung 
der  Mischung  mäfsigt  oder  durch  Erwärmung  unterstützt, 
zur  Abscheidung  von  Spuren  von  Blausäure,  Ameisensäure 
imd  Schwefelkohlenstoff,  sowie  von  Wasserdampf  durch 
drei  UftJrmige  Röhren,  von  welchen  die  erste  Baumwolle 
mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  eingerieben,  die  zweite  fein 
zerschnittenen  nicht  vulkanisirten  Caoutchouc  (2)  und  die 
dritte  Chlorcalcium  enthält,  über  Quecksilber.  Die  Bildung 
des  Kohlenoxysulfids  aus  Schwefelcyanwasserstoff  erfolgt, 
analog  jener  der  Kohlensäure  aus  Cyansäure,  nach  der 
Gleichung  €8HN-fH,0=NH34-ewSe,  welche  aber  nur  fiir 
einen  Bruchtheil  der  Mischung  gültig  ist,  da,  wie  bekannt, 
ein  grofserTheildes  Schwefelcyanwasserstoffs  gleichzeitig  zu 
üeberschwefelcyanwasserstoff  und  Blausäure  zersetzt  wird. 

(1)  Amt  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  236;  im  Au8z.  Zeitschr.  Chem.  1868» 
M;  Chem.  Centr.  1868,417;  BnlL  soc.  ohim.  [2]  IX,  216;  N.  Arch.  ph. 
Mi  XXXI,  160;  Chem.  New»  XVH,  268;  ßill.  Am.  J.  (2)  XLV,  2Ö1. 
—  (2)  Thftn  fand  den  Caoatchouc  zui  Absorption  des  Schwefelkohlen- 
ttoflg  TORflglich  geeignet. 
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^ro\fld?''*  —  ^^^  Kohlenoxysulfid  ist  gasförmig,  vom  spec.  Gewicht 
2,1046  (berechn.  Dichte  2,0833)  und  läfst  sich  dieser  bedeu- 
tenden Schwere  wegen  aus  einem  Gefafse  in  ein  anderes 
iibergiefsen.  Es  besitzt  einen  aromatischen,  an  Harze  und 
entfernt  an  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch  und 
eine  schwächer  saure  Reaction  als  Kohlensäure.  In  schwa- 
cher Rothglühhitze  zerfallt  es  theilweise  zu  Kohlenoxyd  und 
Schwefeldampf;  durch  einen  galvanisch  zum  Glühen  erhitz- 
ten feinen  Platindraht  kann  es  in  einer  Glasröhre  allmälig 
vollständig  zerlegt  werden,  wobei  es  ein  gleiches  Volum 
Kohlenoxyd  hinterläfst.  An  der  Luft  ist  es  schon  durch 
Funken  entzündlich  und  verbrennt  mit  wenig  leuchtender 
blauer  Flamme  zu  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure; 
mit  dem  anderthalbfachen  Volum  Sauerstoff  bildet  es  ein 
explosives,  mit  glänzender  bläulich-weifser  Flamme  verbren- 
nendes Gemisch,  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das 
Gas  weder  von  Chlor  noch  von  rauchender  Salpetersäure 
angegriffen,  mit  zwei  bis  drei  Vol.  Stickoxyd  bildet  es 
kein  explosives  Gemenge.  Wasser  löst  davon  etwa  sein 
gleiches  Volum  und  erhält  dadurch  einen  zuerst  süfslichen, 
dann  prickelnden  süfslichen  Geschmak.  Von  Kalilauge 
wird  es  eben  so  vollständig  wie  Kohlensäure  aber  langsamer 
absorbirt,  und  zwar,  sofeme  die  geruchlose  Lösung  die 
Reactionen  der  Schwefelmetalle  zeigt  und  mit  Säuren  Schwe- 
felwasserstoff und  Kohlensäure  entwickelt,  wahrscheinlich 
unter  der  durch  die  Gleichung  GGS  +  4KHO  =  K^G&s 
-f-  KjS  -|-  2  HgG  ausgedrückten  Umsetzung.  Ammoniak 
verhält  sich  eben  so ;  auch  Baryt-  und  Kalkwasser  absorbi- 
ren  es  unter  Abscheidung  von  kohlens.  Salz  und  Bildung 
von  Schwefelmetall.  Neutrale  oder  saure  Lösungen  von 
Blei-,  Kupfer-,  Cadmium-  und  Silbersalzen  werden  durch 
das  Gas  nicht  gefällt;  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
setzt geben  sie  aber  die  characteristischen  Niederschläge 
der  Schwefelmetalle.  Quecksilber  wird  von  dem  trockenen 
Gase  in  der  Kälte  nicht  verändert;  in  der  Siedehitze  über- 
zieht es  sich  in  demselben  langsam  mit  einem  Anflug  von 
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Schwefelquecksilber ;  das  feuchte  Gas  erfS-hrt  diese  Zer-  ''"1'^;^*' 
Setzung  durcli  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Natrium  bedeckt  sich  in  Kohlenoxysulfid  mit  einer 
weifsen  leicht  schmelzbaren  Rinde ;  in  schwacher  Rothglüh- 
bitze  entzündet  es  sich  im  Gase  und  verbrennt  unter  blen- 
dender Lichtentwickelung  zu  einer  schwarzen,  aus  Kohle, 
Schwefelnatrium  und  kohlens.  Natron  (ohne  eine  Spur  von 
Cjannatrium)  bestehenden  Masse.  Fein  zertheiltes  Kupfer, 
Silber  und  Eisen  zerlegen  das  Gas  ebenfalls  ohne  Aust 
Scheidung  von  freiem  Schwefel.  Erhitzt  man  Quecksilber- 
Ithjl  in  einem  Strom  des  Gases  zum  Sieden,  so  wird  unter 
heftiger  Einwirkung  Quecksilber  abgeschieden  und  eine 
gelbliche  Flüssigkeit  von  Zwiebelgeruch  (vielleicht  thiopro- 
pions.  Aethyl)  gebildet.  —  Than  glaubt,  dafs  das  Kohlen- 
oxysulfid in  tellurischen  Wässern  und  in  den  schwefelhal- 
tigen Gasen  der  Vulkane  vorkommt.  Insbesondere  ist 
dasselbe  nach  Seiner  Annahme  in  der  Thermalquelle  zu 
Hark&ny  im  Baranjaer  Komitat,  sowie  in  der  kalten  Schwe- 
felquelle zu  Par&d  enthalten,  deren  Wasser  im  frischen  Zu- 
stand denselben  aromatischen  Gerucli  besitzt,  welcher  erst 
einige  Stunden  nach  dem  Ausflufs  des  Wassers  in  den  des 
Schwefelwasserstoffs  übergeht. 

Nach  O.  Loew  (1)  ist  die  Reduction  des  Kohlensul-  Kohieiwen. 
fids  mit  Natrium  nicht  der  einzige  Weg  zur  Erlangung 
der  niedrigeren  Sulfide  des  Kohlenstoffs  (2) ;  sie  entstehen 
auch  bei  der  Einwirkung  des  Fünffach-Schwefelphosphors 
auf  viele  organische  Substanzen.  Erhitzt  man  Essigsäure 
nrit  1  bis  2  Mol.  Phosphorsulfid  in  einer  Retorte  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  längere  Zeit  im  Oelbade  auf  140^  und 
destillirt  man  hierauf  die  gebildete  Thiacetsäure  ab,  so  bleibt 
ein  zäher  rother  Rückstand ,  der  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  ein  Gemenge  verschie- 
dener Sulfide  darstellt.    Schwefelkohlenstoff  ninmat  aus  dem 


(1)  Zeitichr.   Chem.    1867,   20;    Bull.   soo.   chim.   [2J   Vm,    90.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  140;  f.  1866,  119. 
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getrockneten  zerriebenen  Product  bei  der  Digestion  in  ge- 
schlossenen Köhren  (bei  120^)  Wasserstoffkohlensesquisulfid, 
H9€2S9;  auf  und  hinterläfst  dasselbe  nach  dem  Verdunsten 
in  nicht  ganz  reinem  Zustande.  Der  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlösliche  Antheil  hat  annähernd  die  Formel  648. 
Er  zerfallt;  für  sich  erhitzt^  unter  Abscheidung  von  Kohle 
und  Verdampfen  von  Schwefel,  ist  in  erwärmter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löslich  und  wird 
durch  erwärmte  Salpetersäure  mit  Heftigkeit  angegriffen. 
8ciiw«w-  E^  Duclaux   (1)    hat    die  Existenz    des   schon    von 

HyflrM.  B  e  r  t h  e  1 0 1  (2)  beobachteten  Schwefelkohlenstoffhydrats 
bestätigt.  Es  bildet  sich;  wenn  feuchter  Schwefelkohlenstoff 
durch  rasche  Verdunstung  stark  abgekühlt  wird,  in  weifsen 
krystallinischen  Schuppen  von  der  Formel  2(GS2)-j-  H«9 
und  zerfallt  schon  bei  etwa  —  3^.  Es  ist  daher  eben  so 
leicht  entzündlich  wie  flüssiger  Schwefelkohlenstoff. 

Chlor.  A.  Riebe   (3)  hat  die  Thatsache,  dafs  die  Lösun&cen 

lif..  8»iM.  der  Bleichsalze ,  und  zwar  sowohl  die  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  alkalische  Lösungen  erhaltenen  als  die  reinen 
unterchlorigs.  Alkalien,  im  Sonnenlicht  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  und  Bildung  chlorigs.  Salze  zersetzt  wer- 
den (4),  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  bestätigt. 
?«*ohiorf  Chevrier  (5)   hat   weitere   Mittheilung   über   Chlor- 

■^"^Mtlüue"*  Schwefel  gemacht.  Trägt  man  in  3  Mol.  Halbchlorschwefel 
(202,5  Th.)  nach  und  nach  1  Atom  feingepulvertes  Antimon 
(128  Th.)  ein,   so   wird   dieses  unter  heftiger  Einwirkung 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  1099;  InBtit  1B67,  180;  Ball.  soc.  ohim. 
[2]  Vni,  258;  J.  pr.  Chem.  CH,  183;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  318; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  476,  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  298.  —  (8)  Compt 
tend.  LXV,  580;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  157;  J.  pharm.  [4]  VI,  854; 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  90;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVII,  59.  ~  (4)  L.  Gme. 
lin'B  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  II,  208;  Jahresber.  f.  1855,  789. 
Vgl.  auch  Bemerkungen  von  Fordos  und  G^lis,  Compt.  rend.  LXV, 
648;  J.  pharm.  [4]  VI,  358. -— (5)  Compt  rend.  LXIV,  302 ;  Instit  1867, 
76;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  Vm,  166;  Zeitschr.  Chem.  1867,  189;  Chem. 
Centr.  1868,  46. 
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gd$8t,  woraaf  die  Flüssigkeit  bei  dem  Erkalten  zu  einem  ""'^cwor' 
Gemenge  von  Antimonchlorür  und  theils  prismatisch^  theil8"***J|JlJ2j,*°' 
rhraibiftcb  krystallisirtem  Schwefel  erstarrt  (die  rhombischen 
OctaSder  bilden  sich  zuletzt  und  in  kleiner  Menge).  Die 
Umaetzang  entspricht  wie  bei  dem  Arsen  der  Gleichung 
Sb+  3SC1  =  SbCls  +38  (1).  Chevrier  versuchte 
ferner  wie  Carius  (2)  und  mit  demselben  negativen  Er- 
folge aus  dem  braunen  Chlorschwefel  durch  Destillation 
unter  niederem  Druck  Producte  von  constantem  Siedepunkt 
za  erhalten.  Eben  so  wenig  gelang  Ihm  die  Darstellung  be- 
stimmter Verbindungen  des  Halbchlorschwefels  mit  Brom 
und  Jod;  welche  sich  beide  mit  Leichtigkeit  in  demselben 
lösen.  Er  betrachtet  den  Halbchlorschwefel  daher  eben- 
Uls  als  das  dem  Chlorthionyl  analoge  Chlorosulfid  8SCI9. 
Den  Siedepunkt  desselben  fand  Chevrier  nicht  bei  138 
oder  139^,  sondern  (unter  einem  Druck  von  758  MM.)  bei 
m^  liegend.  —  Auch  E.  Baudrimont  (3)  hat  Wöhler's 
Beobachtungen  bezüglich  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
auf  Zinn,  Antimon  und  Arsen  und  deren  Sulfide  bestätigt. 
Nach  Baudrimont  wird  der  Chlor&chwefel  nur  durch  die- 
jenigen Metalle  zerlegt;  deren  Chloride  flüchtig  sind;  und 
Bwar  um  so  leichter;  je  flüchtiger  das  gebildete  Chlorid  ist. 
Blattalumininm  bewirkt  in  gelinder  Wärme  stürmische  Zer- 
>etzung  und  liefert  eine  bräunliche  Flüssigkeit;  aus  welcher 
Ach  Erjstaüe  (vielleicht  eine  Verbindung  von  Chlorschwefel 
Qsd  Chloraluminium)  abscheiden.  QuedLsilber  und  Schwe- 
felqQecksilber  sowie  Zink  und  redudrtes  Eisen  werden  nur 
langsam  und  in  der  Wärme  angegriffen ;  Magnesium  und 
Mitrium  aber  selbst  durch  kochenden  Chlorschwefel  nicht 
▼erändert 

Zar  Darstellung  von  absolut  reinem  Jod  fand  Stas  (4)     j  o  d. 

(1)  Vgl  Wöhlor,  Jahraber.  f.  18Ö0,  276.  —  (2)  Jahwsber.f.  186«, 
»;  Ann.  Ch.  Fhann.  CVI,  823.  —  (3)  Compt  rend.  LXIV,  368;  J.  pr. 
Cbem.  CI,  46;  Zeitechr.  Chem.  1867,  189;  Chem.  Centr.  1868,  46.  — 
(4)  In  der  S.  15.  angeftUirten  Schrift,  137;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  419  ; 
Vitti^jahngehr.  pr.  Pharm.  XVII,  300. 
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nur  die  Ausscheidung  dieses  Metalloides  aus  seiner  Lösung 
in  Jodkalium  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  die  Zersetz- 
ung des  in  Wasser  suspendirten  Jodstickstoffs  geeignet 
Er  verfuhr  hierbei  in  folgender  Weise.  Eine  Lösung  von 
Jodkalium  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  wurde  mit 
käuflichem  Jod  gesättigt  (hierzu  waren  auf  1  Th.  Jodkalium 
etwa  4  Th.  Jod  erforderlich);  die  Flüssigkeit  bis  zum  Be- 
ginn einer  bleibenden  Fällung  mit  Wasser  verdünnt^  nach 
der  Klärung  abgegossen  und  nun  unter  Schütteln  mit  V4 
deijenigen  Wassermenge  versetzt;  welche  nach  einem  vor- 
läufigen Versuch  erforderlich  gewesen  wäre^  um  alles  auf 
diese  Weise  abscheidbare  Jod  zu  fällen.  Das  ausgeschie- 
dene Jod  wurde  durch  Decantation  gewaschen;  mit  Wasser 
destillirt  und  nach  dem  Abtropfen  über  öfter  erneuertem 
Salpeters.  Kalk  getrocknet  (alle  anderen  Trocknungsmittel 
verunreinigen  das  Jod  wieder).  Zur  Beseitigung  der  letzten 
Beste  von  Wasser  und  des  etwa  vorhandenen  Jodwasser- 
stoffs wurde  es  schliefslich  zweimal  mit  je  ö  pC.  fein  ge- 
pulverten reinen  Baryts  destillirt.  —  Zur  Zersetzung  des 
Jodstickstoffs  ging  Stas  von  der  Beobachtung  aus,  dafs 
dieser  Körper  sich  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  zerlegt  (250  Grm.  in  4  bis  6  Wochen) ;  rascher 
Unter  Aufbrausen  zwischen  ÖO  und  60^;  mit  stürmischer 
Heftigkeit  bei  70  bis  80^  und  mit  Detonation  bei  100®. 
Der  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Jod 
dargestellte  Jodstickstoff  wm'de  mit  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit  ausgewaschen  (durch  welche  er  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  angegriffen  wird);  in  einem  ausge- 
zogenen Trichter  gesammelt;  nach  dem  Abtropfen  des  Am- 
moniaks mit  kaltem  Wasser  übergössen  und;  wenn  die 
schwarze  Farbe  des  Niederschlags  sich  in  eine  bräunliche 
verwandelt  und  das  Waschwasser  sich  gelb  bis  orangebraun 
gefärbt  hattC;  in  einem  geräumigen  Ballon  in  dem  zehn- 
fachen Gewicht  Wasser  vertheilt.  Diese  Mischung  wurde 
nun  im  Wasserbade  langsam  auf  60  bis  65®  erwärmt  und 
bei  dieser  Temperatur  bis  zur  Beendigung  des  Aufbrauaens 
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eifaalten,  hierauf  aber^  um  jede  Spur  von  unzersetztem  Jod- 
Btid^stoff  zu  beseitigen;  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt  (die 
Produete  der  Zerlegung  sind  aufaer  gasförmig  entweichen- 
dem Stickstoff  :  Jod;  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodammo- 
niom  und  ein  weifseS;  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  lösliches  explosives  Ammoniaksalz;  nach  Stas'  Ver- 
mnthung  jods.  Ammoniak).  Der  Brei  wurde  auf  einen  aus- 
fi;ezogenen  Trichter  gegossen ,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  mit  Wasser  destillirt  (wobei  das  weifse  Salz  in 
der  Betorte  zurückbleibt)  und  das  abgetropfte  Jod  nach 
dem  Trocknen  über  Salpeters.  Kalk  wie  oben  angegeben 
mit  Baryt  destillirt.  Die  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  das 
Jod  abgeschieden  hatte ;  lieferte  bei  schwachem  Kochen 
noch  eine  kleine  Menge  reines  Jod  und  hinterliefs  eine 
LdBung  von  Jodammonium;  die  durch  Erhitzen  im  Kohlen- 
fläurestrom  farblos  (aber  wohl  nicht  frei  von  dem  erwähnten 
weiiaen  Salz)  erhalten  wurde.  —  Das  so  gereinigte  Jod; 
Ton  welchem  die  Ausbeute  nach  dem  letzteren  Verfahren 
beträchtlich  geringer  ist  als  diejenige;  welche  der  Zer- 
«ctzungsgleichung  4NHJ,  =  NH4J  +  J7  -f-  Ns  entsprechen 
wtirde;  ist  im  geschmolzenen  und  erstarrten  Zustande  rein 
Bchwarz;  giebt  an  der  Luft  keine  sichtbaren  Dämpfe  aus, 
sdunilzt  zwischen  113  und  115^  und  siedet  noch  nicht  bei  200^. 
Sein  gesättigter  Dampf  ist  bis  zu  den  höchsten  in  Glas- 
geftfsen  erreichbaren  Temperaturen  intensiv  blaU;  der  un- 
gesättigte roth  bis  schwarzviolettroth. 

Es  liegen  bereits  mehrfache  Angaben  darüber  vor; 
dafs  die  Gegenwart  mancher  organischen  Substanzen  die 
Nachweisung  des  Jods  hindert  (1).  Hlasiwetz  (2)  hat 
nun  diese  Eigenschaft  an  dem  Resorcin,  Orcin  und  Fhloro- 
g^ucin  in  einem  auffallenden   Grade   constatirt.     Die  was- 
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(1)  Jahresber.  f.  1864,  430;  f.  1864,  667;  f.  1866,  137,  750.  — 
(«)  Wien.  acad.  Ans.  1867,  131;  J.  pr.  Chem.  CI,  816;  Zeiteohr.  Chem. 
1867,  444;  Chem.  Centr.  1867,  425;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  447; 
hirtit  1867,  884. 
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serigen  Lösangen  dieser  Substanzen  nehmen  Jod  ohne 
Färbung  und  ohne  merkliche  Bildung  von  Jodwasserstoff 
in  reichlicher  aber  bestimmter  Menge  auf'  und  entssiehen  es 
seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff ,  wenn  sie  mit  der- 
selben geschüttelt  werden.  In  diesen  wässerigen  Lösungen 
ist  das  Jod  weder  durch  die  gewöhnlichen  Keagentien 
nachweisbar^  noch  durch  Kochen  daraus  2u  verflüchtigen. 
Die  lose  Verbindung,  in  welche  es  demnach  eingegangen 
sein  mufs,  zerfällt  aber  schon  bei  dem  Eindampfen  im 
Vacuum  wieder ,  indem  die  organische  Substanz  unverän- 
dert krjstallisirt  und  das  Jod  sublimirt. 

jpdrfiir«  Die  aus  jodsaurem  Barjrt  durch  Kochen  mit  verdtknnter 

Schwefelsäure  dargestellte  Jodsäure  enthält  nach  Stas  (1) 
stets  kleine  Mengen  von  Baryt  als  schwefeis.  Salz  in  Lö- 
sung und  läfst  sich  von  dieser  Verunreinigung  nicht  be- 
freien. Vollkommen  reine  Säure  erhielt  Stas  durch  Oxy- 
dation von  reinem  Jod  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
einer  Betorte  von  unangreifbarem  G-lase  (ygh  den  Beridit 
über  technische  Chemie),  Verdampfen  zur  Trockne,  Wie- 
derauflösen des  gelblichen  Rückstandes  in  Wasser,  Bher- 
maliges  Eindampfen  und  längeres  Erhitzen  der  festen 
weifsen  Säure  auf  200^,  bis  sie  in  Anhydrid  verwandelt  und 
mit  dem  Wasser  auch  alle  Salpetersäure  verflüchtigt  war. 
Die  Ausbeute  betrug  nicht  den  vierten  Theil  des  ange- 
wandten Jods.  Nimmt  man  die  Oxydation  in  einer  Retorte 
von  gewöhnlichem  Glase  vor,  so  wird  die  Säure  durch 
Spuren  von  Natron  und  Kalk  verunreinigt. 

üeb«ijod-  Mehrere  Forscher    haben   im   verwichenen   Jahre    die 

Überjods.  Salze  zur  Feststellung  der  bis  jetzt  zweifelhaften 
Basicität  der  Ueberjodsäure  einer  neuen  Untersuchung 
unterworfen,  ohne  jedoch  zu  einem  entscheidenden  Resul- 
tate zu   gelangen.    C.  6.  Laut  seh  (2)    fand,  wie   Lan- 


(1)  In  der  S.  15  angeitihrten  Schrift,  B.  116.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
C,  66;  im  Augsug  Zeitsofar.  Chem.  1867,  414;  Ch«m.  C9&tr.  1867,  632; 
BuU.  80C.  dum.  [2]  VIII,  30. 
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gloi»  (1),    den    Schmelzpunkt   der    reinen    krystallisirten   "tSlüJT*' 
Ueberjodßäure  (2) ,  JO7,  5H0  =  JHftO«;  bei  130o,  und  die 
TemperatoTy    bei   welcher    sie   ihren   Wassergehalt   nebst 
Sauerstoff  verliert  und  in  Jodsaureanhydrid  übergeht^  zwi- 
schen 200  und  210^  liegend.     Nach   Ihm    verwittert   aber 
die  reine  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziem- 
lich rasch  an  der  Luft.  Die  überjods.  Salze  erhielt  L autsch 
z.  Th.  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlens.  Salz^  z.  Th. 
durch  Doppelzersetzung  mit  dem  in   salpetersäurehaltigem 
Wasser   gelösten   zweibasischen   überjods.   Natron   (dieses 
war  nach   Langlois'   Verfahren  dargestellt)^  z.  Th.  auch 
durch  Digestion  der  Lösung  des  Metallsalzes  mit  dem  festen 
ttbeijods.  Natron.    Er  bestätigt  ftir  das  in  Wasser  fast  un- 
lösliche zweibasische  überjods.  Natron   die   von  Magnus 
und   Ammermüller   gegebene   Formel    2NaO;  JO7  -f- 
3 HO;  für  das  etwas  leichter  und  mit  saurer  Reaction  lös- 
liehe  einbasische    dagegen    die    Formel  von     Langlois^ 
NaO,  JO, +  4H0    (der  zwischen   140  und    150^    entwei- 
chende Wassergehalt  betrug  14,b  pC. ;  über  das  Trocknen 
des  Salzes  ist  Nichts  angegeben);  und  für  das   einbasische 
Kalisalz,  dessen  Lösung  ebenfalls  sauer  reagirt;  die  Formel 
KO,  JO7.    Von  Silbersalzen  erhielt   Laut  seh    aufser  den 
von    Magnus   und   Ammermüller  beschriebenen  noch 
die  folgenden.     Fiinfthalb-basisches  übeiyods.  Säber ,  öAgO; 
2  JO7  =  AgioJ40i9,  entsteht,  wenn  das  zweibasische  Natron- 
salz mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  Übergossen  wird^ 
als  brauner,  beim  Erwärmen  fast  schwarz  werdender  pul- 
veriger Niederschlag,    wobei   die   Flüssigkeit  stark   saure 


(1)  JaJbresber.  f.  1852,346,  woselbst  auch  die  Literatur  der  frfiheren 
Unteisachiingen  angegeben  ist.  —  (2)  Bezüglich  der  Darstellung  der 
Uebe^odefture ans  dem  Bleisalz  nach  Bengie8er*8  Verfahren (L.  Gm e- 
lin^  Handbach  4.  Aufl.  I,  685)  fand  L autsch,  dafs  nur  das  ganz 
frisch  gefiülte  und  noch  weifse,  amorphe,  feuchte  Salz  gut  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  zersetzt  wird;  das  krystallinisch  und  gelblichweifs  g^- 
wotdene  dagegen  erst  bei  dem  Erhitzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
der  Uebe^odsiiire. 
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^^^^-  Reaction  annimmt,  nach  der  Gleichung :  2[2  NaO,  3  HO,  JO7] 
+  5  [AgO,  NOß]  =  5  AgO,  2  JO7  +  4  [NaO,  NOs]  + 
NO5,  HO.  Das  Salz  schmilzt  unterhalb  der  Glühhitze  zu 
einer  braunen,  aus  Jodsilber  und  metallischem  Silber  be- 
stehenden Masse.  Von  Ammoniak  wird  es  nicht  oder  nur 
unerheblich  gelöst,  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  geht 
es  allmälig  in  das  gelbe  zweibasische  Salz  über.  Vierbcui" 
sches  Säbersalz,  4  AgO,  JO7  =  AggJgOn,  wird  als  schwarz- 
braunes bis  schwarzes  Pulver  gefällt,  wenn  man  das  gelbe 
zweibasische  Salz  mit  Ammoniak  digerirt,  oder  als  röthlich- 
brauner,  später  dunkelbraun  werdender  Niederschlag,  wenn 
man  die  salpetersaure  Auflösung  des  gelben  Silbersalzes 
(oder  auch  die  Mutterlauge  dieses  Salzes)  mit  Ammoniak 
versetzt.  Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung  2  [2  AgO,  JO7 
+  3  HO]  +  NH4O  =  4  AgO,  JO7  +  NH4O,  JO7  +  6  HO. 
Frisch  gefällt  löst  es  sich  leicht  in  überschüssigem  Ammo- 
niak und  in  Salpetersäure,  nach  kurzem  Stehen  aber  wird 
es  krystallinisch  und  ist  dann  in  Ammoniak  unlöslich,  in 
Salpetersäure  schwer  löslich.  —  Bezüglich  des  Baryt-, 
Strontian-,  Kalk-  und  des  Bleisalzes  enthalten  Lautsch's 
Angaben  Nichts  Neues.  Das  überjtydsawe  Kupferoxyd^ 
4  CuO,  HO,  JO7  =  Gu4H5jJäOi2,  wird  durch  Einwirkung 
der  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  auf  das  trockene 
Natronsalz  als  grünes  krystallinisches  Salz  erhalten,  oder 
durch  Vermischen  der  Lösungen  von  schwefeis.  Kupferoxyd 
und  zweibasischem  Natronsalz  (wobei  keine  Fällung  ent- 
steht), Abdampfen  zur  Trockene,  Wiederauflösen  und  Aus- 
waschen als  zeisiggrünes  Pulver,  üeberjods.  Quecksilber- 
oxt/dul,  5  Hg20,  JO7  =  HgsJOe,  entsteht,  wenn  die  Lösung 
des  zweibasischen  Natronsalzes  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul gefällt  oder  das  feste  Natronsalz  mit  der  Quecksil- 
berlösung digerirt  wird,  als  hellgelber,  fiir  die  Ueberjod- 
säure  characteristischer  Niederschlag,  der  sich  bei  100^  etwas 
dunkler  färbt,  und  in  Salpetersäure,  sowie  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlorjod  auch  in  Salzsäure  löslich  ist  Schwefel- 
wasserstofi^  fUllt  aus   diesen    Lösungen  Quecksilber   ohne 
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▼orlanfige  Ansscheidung  von  Jod.    Zinnchlorür  verwandelt  ^^^' 
das  Salz  in  grünes  Quecksilberjodür.    Ueberjods.  Queckaäber- 

ftryrf,  5HgO,  JO7  =  Hg5J20i2,  wird  in  derselben  Weise 
wie  das  Oxjdulsalz  mit  Salpeters.  Quecksilberoxyd  (nicht 
mit  Quecksilberchlorid)  erhalten.  Es  ist  ein  rother  Nieder- 
schlag, leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwierig  in  Salpetersäure 
und  wird  aus  der  Salpeters.  Lösung  sowohl  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  als  durch  Sättigen  mit  Ammoniak  wie- 
der abgeschieden ;  durch  überschüssiges  Ammoniak  aber 
gelöst.  Behandelt  man  trockenes  überjods.  Natron  mit 
überschüssigem  schwefeis.  Kobaltoxydul,  oder  verdampft 
man  die  Auflösung  beider  Salze  bis  zur  Trockne,  so  bleibt 
nach  dem  Auslaugen  überjods.  Kobaltoxydul,   7  CoO,  2  JO7 

-+- 16 HO  =  GotJ^Osi  4-  I6H2O  als  dunkel  gelblich  grünes 
Pulver  zurück.  Es  wird  von  Salzsäure  unter  Chlorent- 
wickeluDg  angegriffen  und  in  der  Wärme  mit  grüner  Farbe 
gelöst.  Beim  Glühen  im  Porcellantiegel  hinterläfst  es  reines 
Kobaltoxyduloxyd.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  in 
welcher  es  schwerlöslich  ist,  scheint  ein  zweites  Kobaltsalz 
KU  entstehen;  ein  drittes,  wenn  statt  des  Natron salzes  das 
fbnfihalb-basische  Barytsalz  zur  Darstellung  benutzt  wird. 
Diese  Salze  hat  L autsch,  eben  so  wie  den  schwarzen 
Niederschlag,  welcher  bei  gleichem  Verfahren  mit  Nickel- 
salzen  erhalten  wird,  nicht  näher  untersucht. 

J.  W.  Fernlunds  (1)  hat  nur  die  Silbersalze  der 
üeberjodsäure  dargestellt.  Er  erhielt  durch  Abkühlen  der 
Salpeters.,  nach  Magnus  und  Ammermüller  bereiteten  Lö- 
sung des  gefönten  Salzes  strohgelbe  rhomboedrische  Eoy  stalle, 
durch  Verdunsten  in  der  Wärme  orangefarbene  sechsseitige 
Prismen.  Das  strohgelbe  Salz  verliert  bei  100®  unter  roth- 
brauner Färbung  2  Aeq.  (4,22  pC),  bei  125®  noch  1  Aeq. 
(2,36  pC.)  Wasser.     Fernlunds  giebt  demselben  daher 


(1)  J.  pr.  ehem.  C,  99;    Chem.  Centr.  1867,  752;    Bnll.  soc.  chim. 
[«1  Vm,  32. 
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u.jj«dod.  die  Formel  2  AgO,  HO,  JO7  +  2H0  a=  AgjHJOs  +  H,e ; 
das  orangegelbe^  welches  sich  bei  100^  nicht  verändert^  von 
125  bis  140^  aber  6,08  pC.  Wasser  verliert,  betrachtet  Er 
als  AgO,  2  HO,  JO7  =  AgH^JOö.  Mit  warmem  Wasser  ver- 
wandelt sich  das  strohgelbe  Salz  unter  Abgabe  von  2  Aeq. 
Wasser  in  ein  dunkelrothbraimes ,  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  liefert  es  unter  Austritt  von  Ueberjodsäure  ein 
krjstallinisches  schwarzbraunes  wasserfreies  Salz  von  der 
Formel  3AgO,  JO7  =  AggJOs-  Dasselbe  schwarzbraune 
Salz  bildet  sich  auch,  wenn  die  wässerige  Lösung  des  über- 
jods.  Natrons  mit  Salpeters.  Silber  gefallt  wird. 

Eammelsberg  (l)  bestätigt  för  die  krystallisirte 
Ueberjodsäure  die  Formel  JgO?  -|-  öHjO.  Nach  Seiner  Be- 
obachtung bleiben  aber  die  Krystalle  sowohl  über  Schwe- 
felsäure als  bei  100^  vollkommen  unverändert,  schmelzen 
zwischen  130  und  136^  und  zerfallen  schon  bei  dieser  Tem- 
peratur allmälig  aber  vollständig  in  Jodsäureanhydrid,  Sauer- 
stoff und  Wasser ;  das  Ueberjodsäureanhjdrid  läfst  sich  dem- 
nach nicht  erhalten  und  es  kann  folglich  auch  nicht  ent- 
schieden werden,  ob  der  ganze  Wasserstoffgehalt  der  Säure 
angehört,  oder  ob  ein  Theil  desselben  in  der  Form  von 
Wasser  vorhanden  ist.  —  Von  überjods.  Salzen  beschreibt 
Rammeisberg  die  folgenden.  Fünfbasisches  Sübersal»^ 
AgsJOe;  der  krystallisirten  Säure  entsprechend,  wird  als 
fast  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  neutrale 
oder  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  eines 
überjods.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  fallt  (also  nach 
demselben  Verfahren,  welches  Fernlunds  für  die  Dar- 
stellung des  dreibasischen  Salzes  angiebt).  Es  verändert 
sich  nicht  bei  200^  und  hinterläfst  in  höherer  Temperatur 
87,4  pC.  eines  Gemenges  von  Jodsilber  und  Silber  (AgJ 
»    -|-  2Ag|).    Durch  Lösen  in  Salpetersäure  und  vorsichtiges 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1867,  691;  J.  pr.  Ghem.  Cm,  278;  im  Ansing 
Zeitschr.  Chem.  1868,  287;  Instit  1868,  127. 
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Verdampfen  geht  es  eben  so  wie  die  bekannten  halbs.  SaLse  ^^^' 
Ag4iJt&9  -{'  3H«0  (dieses  verliert  bei  100^  seinen  ganzen 
Wassergehalt)  und  Ag^J^Os  -|~  HgO  in  das  orangegelbe 
einfach-saure  Salz  AgJ04  über,  das  bei  dem  Verdampfen  in 
der  W&rme  in  quadratischen  Octa(»dem  (von  99^  Endkanten- 
und  133®8eitenkantenwinkel)  krystallisirt  und  dessen  Zeraetz- 
mig  mit  Wasser  (1)  nach  der  Gleichung  4  AgJOi  -)-  ÖH^O 
=  2HsJO«  -f-  AgiJsOs  erfolgt.  Gewässertes  iiberjods. 
Nairomf  NaJO«  -|-  3HsO;  entsteht^  wenn  das  von  Magnus 
imd  Ammermüller  beschriebene  Salz  Na4J8G9  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  verdampft 
wird,  wo  es  in  farblosen  durchsichtigen  hemimorphen  Com- 
bioationen  eines  Rhomboöders  (von  94^8'  Endkantenwinkel) 
mit  einem  stumpferen  und  einem  schärferen  Bhombo^der, 
dnem  Prisma  und  der  basischen  Endfläche  krystallisirt  (die 
baasche  Endfläche  tritt  nur  am  einen,  das  stumpfere  Bhom- 
boSder  am  anderen  Ende  der  ErystaUe  auf).  Die  Erystalle 
lösen  sich  in  12  Th.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur. 
Sie  verwittern  an  der  Luft  über  Schwefelsäure  und  ver- 
lieren zuletzt,  eben  so  wie  bei  100^,  ihren  ganzen  Wasser- 
gehalt; bei  etwa  275^  geht  das  wasserfreie  Salz  in  jods. 
über.  U^erjodB.  Kali^  KJO4,  erhielt  Rammeisberg 
ungeAchtet  seiner  geringen  Löslichkeit  (es  erfordert  fast 
300  Tb.  Wasser)  in  gut  bestimmbaren  Erystallen  und  fand 
es  mit  dem  überchlors.  Kali  isomorph ;  es  ist  ftür 

KJO4  Kao^*) 

OOP  :  OOP      =  103^44'  103«58' 

*)  B  anmel  Bbcr(c'a  Hundb.  d«r  kr7St«lloi!rr.  Gboaiie,   141. 

Sraie  Lösung  reagirt  sauer  und  liefert  mit  Kalilauge 
verdampft  durchsichtige  monoklinometrische  Krystalle  von 
da*  Formel  K^JtOg  -f  OHgO,  welche  in  etwa  10  Th.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  löslich  sind,   ihren  Wassergehalt 


<1)  Vgl.  L.  6melin*s  Handb.  4.  Aufl.  in,  614. 
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üeberjod-   gQwohl  übeT  Schwefels&ure  als  bei  100®  verlieren   und  bei 

■liire. 

stärkerem  Erhitzen  ein  Gemenge  von  Jodkalimn  und  Kali 
hinterlassen.  Eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von 
Ueberjodsäure  liefert  durch  Verdampfen  monoklinometrische 
oder  rhomboädrische  Erystalle  eines  Salzes  von  der  Formel 
(NH4)4Jj09  +  3H,0.  Sie  verlieren  bei  100«  ihr  KrystaU- 
wasser,  später  Ammoniak  und  detoniren  gegen  200®  mit 
Heftigkeit.  TJtberjoda,  Baryty  Ba^J^Os  -f-  THgO,  wird  bei 
dem  Vermischen  concentrirter  Auflösungen  eines  überschüs- 
sigen Alkali's  und  eines  Barjtsalzes  als  krystallinischer;  in 
Wasser  sehr  wenig,  leicht  aber  in  Salpetersäure  löslicher 
Niederschlag  gefällt.  Er  giebt  4  Mol.  Erystallwasser  unter 
200®,  den  Rest  bei  300®  ab  und  hinterläfst,  bei  Luftabschlufs 
stärker  erhitzt,  einen  gelblichen  Rückstand  des  Salzes 
BasJsOis  (1),  in  einem  bedeckten  Platintiegel  dagegen  eine 
geschmolzene,  aus  Jodkalium,  Baryt,  übeijods.  und  kohlens. 
Baryt  bestehende  Masse.  Enthält  die  Lösung  bei  der  Fäl- 
lung des  Barytsalzes  freie  Salpetersäure,  so  scheidet  sich 
aus  der  heifsen  Flüssigkeit  das  wasserfreie  Salz,  BafJgOB; 
aus.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ueberjodsäure  mit 
einer  zur  Sättigung  ungenügenden  Menge  von  Barytwasser, 
so  hat  der  entstehende  Niederschlag  die  Zusammensetzung 
BasJsOs  -f-  5Hjö.  Ein  Salz  von  der  Formel  BaJgOg  konnte 
Rammeisberg  nicht  erhalten. 

Rammeisberg  ordnet  die  überjods.  Salze,  die  durch 
die  Mannigfaltigkeit  ihrer  Sättigungsstufen  so  wesentlich 
von  den  überchlors.  und  Übermangans,  abweichen,  in  drei 
den  Typen 

entsprechende  Reihen.  Er  macht  darauf  aufinerksam,  dafs 
kein  Überjods.  Salz  neutrale  Reaction  zeigt,  und  dafs,  da 
auch  alle  anderen  Anhaltspunkte  fehlen,  um  zu  beurtheilen, 
welche  dieser  Salzreihen  als  die  normale  zu  betrachten  ist, 


(1)  L.  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Anfl.  II,  155. 
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fie  Eenntnifs  der  wahreB  Basidtät  der  Ueberjodsftnre  sich  ^'^^' 
mir  aus  einer  umfassenderen  KenntniTs  ihrer  Salze,  insbe- 
8<mdere  jener  der  mehrwerihigen  Metalle;  ergeben  kann. 
Lauts ch  hält  es  für  wahrscheinlich;  dafs  die  Ueberjod- 
Bäure,  wie  Langlois  angenommen  hatte,  fUnfbasisch  ist, 
und  erwartet  eine  sichere  Entscheidung  von  der  Darstellung 
neutraler  und  saurer  Aether  und  der  Einführung  organi- 
scher Säureradieale.  Fernlunds  endlich  scheint  aus  der 
▼on  Ihm  gefundenen  Zusammensetzung  der  Silbersalze  zu 
Bchliefsen^  dafs  die  Ueberjodsäure  nicht  fünf-,  sondern  drei- 
basisch ist.  —  Zur  Erleichterung  des  Ueberblicks  stellen 
wir  im  Folgenden  die  Formeln  aller  bis  jetzt  beschriebenen 
Überjods.  Salze  zusammen.  Der  Gehalt  an  Wasserstoff  ist, 
mit  Ausnahme  der  Formeln  von  Fernlunds,  in  denselben 
w^en  der  darüber  schwebenden  Ungewifsheit  als  Wasser 
ao%efhhrt,  und  so  weit  darüber  Angaben  vorliegen,  die  Tem- 
peratur beigesetzt,  bei  welcher  Wasser  austritt. 


Alte  Formel 


Neue  Formel 


NatroBsalze 


Ammoni«knal«e 


KO,JO, 

2  KO,  JOt 

2  KO,  JO7  +  9  HO 


NaO,  JO, 
NaO,JOy4-4HO 
NaO,  JO7  +  6  HO 

2  NaO,  JO, -f  3  HO 


NH«0,JOf-f  4H0 
2NH40,J07  4-3H0 


Silbenalxe  : 
Farbe  :  orange-  rAg0,J07 

geU>         :tAg0,J0T  +  2H0t) 
roth  ~ 


KJO4 

K^JjO«  +  9  H,0 


NaJO« 

NaJO«  -f  2  HtO 

NaJO*  +  3  HjO 

Na«J,O8+3Hj|0 


NH4JO4  +  2  HgO 
(NH4)4J,Og+3HgO 


i  l'emperatur 
Beobachter*)  I  des  Wasser- 
!     austritts 


AgJ04 
AgH^Os 
2AgO,J07+HO    '  AgiJgOö  +  HgO     iM.  u.  A.,  R., 

Ltsch. 


M.  u.  A.,  LgL, 

R.,  Ltsch. 

M.  u.  A. 

R. 


M.  n.  A. 

LgL,  Lisch. 

R. 

M.  n.  A.,  LgL, 
LtBch. 


Lgl. 
R. 


M.u.A.,Lgl,R. 
F. 


Aber   Schwefel - 

Mwre  gd«r  b«i 

1000,  ▼ollstMndis 


bei  140<> 

flb«r    0eiiw«fel- 
•Kur«  und  bei  100" 

Über  200<> 


bei  125-1400 


*)  IL  a.A.  =  Magnus  und  Ammermüller;  Lgl.  =  Langluis;  Lisch. 
«  Lanisch;  R.  =  Rammeisberg;  F.  =  Fernlunds.  —  t)  Fernlunds 
^•trachtet  dieses  Sah  als  mit  dem  yorhergehenden  von  der  (öfter  conatatirien) 
ZmammeasetBung  AgJ04  identisch. 
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Nene  Formel 


fittontunsalB 
Kftlkuli 

ÜubkIe 

EnpferaslB 

KOUltBAll 

Blebali 
QaeoktQber- 

OXTdululE 

Qaeokiilber- 
oxydiKli 


5AgO,  2J0, 

3  AgO,  JO, 

4  AgO,  JO, 
6AgO,JO, 


tO,  4-  5  B 
'O,  -)-  '  B 


2SrO,JO,  +  BHO 
aC«O,J0,  +  3HO 
2MgO,Jü,-(-12HO 
4ZiiO,J0,  +  HO 
8Zn0.aJO,  +  7HO 
4CuO,JO,  +  HO 
7CoO,3JO,+18HO 
"PbO,JO,4-2HO 


&HgiO,JO, 
BHgO,J0, 


Ag^O, 
Ag^O,  +  B,d 


Birl,0,  +  S  H,e 


3H,0 
-SH,Ö 
[-i2H,e 
fH.O 
f  7H,t 
f  H,d 
|-16H,0 
f  3H,0 


Ltach. 
F. 
LiMh. 


LgL 

Lgl. 

Lgl. 

Lgl. 

LgL 
Lgl.,  LtKl 

Ltsdi. 
Lgl.,  Lticli 

LtscL 
Lteeh. 


b«i  100" 
b«ilOO*llfol. 
b.l35*Vtl'oL 


Zur  Darstellung  von  wäaeeriger  JodwssaerBtoffa&ure 
leitet  Cl.  Winkler  (1)  Schwefelwasserstoff  in  eine  nicht 
gesSttigte  Lösung  von  Jod  in  frisch  destillirteni  sKorefreiem 
SchwefelkohlenstofT,  die  in  einem  Cylinder  enthalten  und 
mit  Wasser  überachichtet  ist,  bis  zur  Entfärbung  derselben 
ein,  wobei  das  GefKr»  durch  Einstellen  in  kaltes  WMser 
abzukühlen  ist.  Der  SchwefelkohlenstofF  mufs  in  genügen- 
der Menge  vorhanden  sein,  um  allen  Schwefel  zu  lösen; 
die  gebildete  S&ure  tritt  an  das  Wasser  nnd  kann  durch 
Verminderung  der  Menge   desselben   von  beliebiger  Con- 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cn,3S;  ZeitMhr.  Chem.  1868,95;  BolL  K»a  Dhiin. 
p]  IX,  31B. 
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oentration  erhalten  werden ;  durch  kurzes  Erhitzen  in  einer 
Retorte  vom  Schwefelwasserstoff  befreit,  ist  sie  vollkommen 
rein.  Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure  ist  dieses 
Verfahren  weniger  geeignet ,  weil  sich  die  Bildung  von 
Bromschwefel  nicht  ganz  vermeiden  läfst 

P.  Hautefeuille  (1)  hat  das  Verhalten  desJodwas- 
seratoffs  in  höherer  Temperatur  und  die  Einwirkung  des- 
selben auf  einige  andere  Substanzen  näher  untersucht. 
Wird  die  reine  Säure  allmälig  erhitzt ,  so  zeigt  bei  etwa 
180®  eine  schwache  violette  Färbung  den  Beginn  der  Zer- 
setzung aU;  welche  bis  440^  langsam  ^  zwischen  440^  und 
7CO'  aber  rasch  zunimmt  und  auf  deren  Betrag  die  Aus- 
dehnung der  erhitzten  Fläche  und  bei  gleichbleibender 
Temperatur  auch  der  Druck  von  Einflufs  ist.  Der  zer- 
setzte Antheil  des  Gases  betrug  z.  B.,  als  dasselbe  unter 
gewöhnlichem  Druck  durch  eine  mit  Glasfragmenten  geftülte 
Bohre  geleitet  wurde ; 

bei  440<>  bei  700<» 

2,6  84  pC. 

Bei  dem  Durchleiten  durch  eine  mit  Platinschwamm  ge- 
fbllte  Glasröhre  betrug 

bei  nngeflOiT       700<^         440<*         2bO^  IW         176« 

der  BeiMtKte  Anfheil       22,2  19,5  18,7  17,5  10,6  pC. 

In  einer  geschlossenen  Glasröhre  wurden  dagegen  bei  der 
Siedetemperatur  des  Schwefels 

unter  einem  Draek  yon      0,760      1,497       1,717       1,910      1.960  Met 

2,6  8,1  8,7  6,1  6,4  pC. 

zersetzt.  —  Bei  gleichbleibendem  Druck  wird  denmach  die 
Zenietsung  durch  Platinschwamm  wesentlich  erleichtert 
(unterhalb  180^  verdichtet  sich  Jod  an  der  Oberfläche  des 
Platins  und  hindert  dessen  Wirksamkeit).  Leitet  man  um- 
gekehrt eine  Mischung  gleicher  Volume  Joddampf  und 
Wasserstoff  über   erhitzten  Platinschwamm  ^  so  vereinigen 


(1)  BoU.  MKS.  ohim.  [2]  VII,   198,   200,  208;   Compt  rend.  LXIV, 
608,  704;  Instit  1867,  90;  ZeitBohr.  Chem.  1867,  808,  884. 


JodwMMr> 
■Coff. 


JodwMwr- 

•toir. 
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sich  beide  Elemente  theilweise  (1)  *,  der  unverbundene  An- 
theil  ist  demjenigen  gleich,  welcher  aus  reinem  Jodwasser- 
stoff bei  derselben  Temperatur  durch  Platinschwamm  ab- 
geschieden wird.  —  Glasgefafse  werden  durch  Jodwasser- 
stoff schon  imter  der  Rothglühhitze  unter  Bildung  von 
Wasser,  alkalischem  Jodmetall,  Schwefelwasserstoff  (aus 
dem  Schwefelsäuregehalt  des  Glases)  und  Abscheidung  von 
Jod  angegriffen;  die  Zersetzung  der  Säure  beginnt  daher 
in  denselben  früher  als  in  Gefilfsen  von  Porcellan.  Um- 
gekehrt  veranlafst  erhitztes  Glas  die  Bildung  von  Jodwas- 
serstoff aus  einem  Gemenge  von  Joddampf  und  Wasser- 
stoff, in  geringem  Grade  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
440^,  reichlicher  wenn  Jod  mit  Wasserstoff  in  geschlossenen 
Röhren  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt  wird,  wobei  um 
so  mehr  Jodwasserstoff  entsteht,  je  gröfsere  Mengen  von 
Jod  angewendet  werden.  Von  100  CG.  Wasserstoff  blieb 
bei  Anwendung  von 

Jod  In  MiUigr.      461       510      618       709      751 
nnverbnndener  Wasserstoff  in  CC.        62        54        45        45        37 


Jod  in  MiUigr.      764       840       987     1351     4141 
unverbundener  Wasserstoff  in  GC.        35        86        26     14,8       5,7. 

Es  tritt  daher  wie  bei  der  Anwendung  von  Platinschwamm 
ein.  Gleichgewichtszustand  ein,  der  mit  dem  Verhältnifs  der 
reagirenden  Substanzen  variirt  (2). 

Schwefel  zersetzt  gasförmigen  Jodwasserstoff,  sowie  die 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Bildung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Abscheidung  von  Jod ;   verdünnte  wässerige  Lö- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1852»  321.  Am  reichlichsten  bildet  sich  nach 
Hantefeuille  die  Säure,  wenn  der  Joddampf  in  der  Mischung  vor- 
wiegt —  (2)  Haute feuille  führt  hier  noch  an,  dafs  Schwefel  und 
Selen,  mit  Wasserstoff  in  geschlossenen  Röhren  auf  AAffi  eriiitst,  Schwe- 
felwasserstoff und  Selenwasserstoff  bilden,  dafs  arsenige  S&ure  bei  der- 
selben Temperatur  Arsensfture  liefert,  und  schweflige  Sfture  in  Schwefel- 
säure und  Schwefel  zerfUlt.    Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  59. 
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songen  dagegen  nur  in  der  Wärme  unter  denselben  Er-  ^''^^^'' 
Bcheiniingen.  Dieses  Verhalten  ist  demnach  das  umgekehrte 
von  jenem ,  auf  welchem  die  Darstellung  der  wässerigen 
JodwasserstofFsäure^  beruht.  Schliefst  man  die  mäfsig  con- 
centrirte  wässerige  Säure  mit  Schwefel  in  eine  Glasröhre 
ein,  so  erfolgt  bei  dem  Erwärmen  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Abscheidung  von  Jod^  in  der  Kälte  dagegen 
Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel, 
der  nach  öfterem  Temperaturwechsel  (zwischen  nicht  sehr 
weiten  Grenzen)  in  durchsichtigen  Octaedem  krystallisirt. 
—  Leitet  man  Jodwasserstoff  in  Chlorschwefel  ein,  so  wird 
zuerst  Salzsäure  entwickelt  und  Jod  (Jodschwefel)  abge- 
schieden ;  später  erfolgt  reichliche  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff. Selen  wirkt  auf  Jodwasserstoff  in  ganz  analoger 
Weise  wie  Schwefel,  welches  Verhalten  zur  Darstellung 
von  Selenwasserstoff  und  von  schön  krystallisirtem  Selen 
benutzt  werden  kann.  Phosphorchlorür  und  Arsenchlorür 
gehen  in  einem  Strome  des  Gases  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  freiwilliger  Erhitzung  und  Entwickelung  von 
Salzsäure  in  die  entsprechenden  Jodverbindungen  über, 
welche  sich  im  Ueberschufs  des  Chlorürs  lösen  und  zuletzt 
daraus  krystallisiren.  Titanchlorid  wird  erst  bei  seinem 
Siedepunkte,  Chlorammonium  bei  der  Verdampixingstempe- 
ratur,  ChlorsiUcium  aber  erst  oberhalb  440^  angegriffen. 
Leitet  man  in  eine  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte  Glas- 
röhre (um  der  reichlichen  Abscheidung  von  Jod  durch  die 
fireiwOHge  Zersetzung  der  Säure  überhoben  zu  sein)  ein 
Gremenge  von  Wasserstoff,  Chlorsiliciumdampf  und  wenig 
Joddampf,  so  erhält  man  ein  schwach  durch  Jod  gefärbtes 
Product,  das  nach  der  Reinigung  unterhalb  120^  destillirt, 
ohne  einen  festen  Siedepunkt  zu  zeigen  und  dessen  über 
64^  destillirender  Antheil  Chlor  und  Jod  in  veränderlichem 
Verhältnifs  enthält.  Bei  der  genannten  Beaction  scheint 
demnach  ein  durch  Destillation  leicht  zersetzbares  Silicium- 
chlorojodür  zu  entstehen. 
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^*rtl*r*'  -^'®  diese  Thatsachen  beweisen;    dafs  eine  Reihe  von 

Chlorverbindungen  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Tempe- 
ratur durch  Jodwasserstoff  zersetzt  wird  (1).  Andererseits 
hat  Haute feuille  nun  nachgewiesen ^  dafs  bei  höherer 
Temperatur  der  entgegengesetzte  Erfolg  eintreten  kann^ 
wenn  man  die  Bedingungen  der  Reaction  in  der  Weise 
umkehrt;  dafs  Jod-  oder  Brommetalle  mit  überschüssigem 
Chlorwasserstoff  erhitzt  werden.  Geschmolzenes  Jodsäber 
.  setzt  sich  besonders  deutlich  bei  etwa  700^  mit  trockener 
Salzsäure  zu  Chlorsilber  und  Jodwasserstoff  um ,  welcher 
letztere  theilweise  zerföUt.  Bromsilber  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  reine  Bromwasserstoffsäure.  Da  fUr  den  Fort- 
gang beider  Zersetzungen  die  continuirliche  Entfernung 
des  gebildeten  Brom-  und  Jodwasserstoffs  wesentlich  ist; 
so  mufs  geschlossen  werden,  dafs  dieselben  auch  bei  diesen 
hohen  Temperaturen  wieder  auf  Chlorsilber  einwirken,  was 
Haute  feuille  durch  directe  Versuche  bestätigt  hat  Jod- 
biet  wird  durch  Salzsäuregas  schon  vor  der  Schmelztem- 
peratur zersetzt;  Queeksüberjodür  dagegen  niur  spurweise 
und  vielleicht  blofs  in  Folge  der  Dissociation;  die  das  Salz 
in  hoher  Temperatur  erfährt.  Auch  Jodammoniwn  giebt 
bei  der  Destillation  im  Salzsäurestrom  nur  eine  geringe, 
mit  steigender  Temperatur  wachsende  Menge  von  Chlor- 
ammonium. Dieselbe  betrug,  als  die  Destillation  bei  360^ 
ausgeführt  wurde,  4  bis  5  pC.  des  destillirten  Salzes ;  bei 
440^  16  pC,  in  der  Dunkelrothglühhitze  44  pC.  Dieses 
Verhalten  beweist  zugleich,  dafs  das  Jodammonium  bei 
der  Destillation  nicht  vollständig  zerfallt  (wie  diefs  nach 
der  abnormen  Dampfdichte  desselben  angenommen  werden 
könnte),  da  in  diesem  Falle  die  Menge  des  gebildeten 
Chlorammoniums  von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig 
sein  müTste. 


(1)  Darüber,  dafii  Chlorsilber  durch  concentrirte  wlUserige  Jodwasser- 
stoffs&ure  senetat  wird,  vgl.  H.  Sainte -Ciaire  Deville,  Jahresber. 
f.  1S66,  412. 
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Ghwfonniirer  Bromwasserstoff  läfst   sich  nach  Haute-    "''"°- 
feaille(l)  in  leicht  regulirbarem  Strom  durch  Einleiten  von      ■*««'• 
trockenem  Jodwasserstoff  in  Brom  erhalten.     Das  Gas  ist 
ToDkommen  trocken,  enthält  aber  etwas  freies  Brom. 

A,  Faust  (2)  hat  das  folgende  von  Bödecker  her- »'•«»•^•"« 
röhrende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bromcalciums  und 
anderer  Brommetalle  beschrieben.  Man  löst  20  Th.  Schwefel 
in  240  Th.  Brom,  gielst  die  Flüssigkeit  in  dünnC;  aus  140 
Th.  reinem  Aetzkalk  bereitete  Kalkmilch,  filtrirt^  wenn  die  . 
der  Gleichung  S  +  Br,  +  4CaO  =  3CaBr  +  CaO,  SO, 
entsprechende  Umsetzung  stattgefunden  hat;  scheidet  aus 
dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  Filtrat  den  Kalk- 
ftberschufs  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Erhitzen 
ab;  verdampft  die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  auf  ein 
kleines  Volum  und  mischt  sie  mit  dem  doppelten  Volum 
Alkohol.  Nach  mehrtägiger  Buhe  ist  der  schwefelsaure 
Kalk  vollständig  abgeschieden.  Man  destillirt  den  Alkohol 
imd  erhält  durch  Eindampfen  der  Lösung  reines  Brom- 
calcium;  oder  durch  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Kali; 
Natron  oder  Ammoniak  die  alkalischen  Bromüre. 

Untersuchungen  von  P  r  a  t  (3)  über  das  Fluor  und  dessen  '*■*»'• 
Verbindungen  liegen  bis  jetzt  nur  in  einer  Notiz  vor;  welche 
Dumas  von  denselben  gegeben  hat.  Nach  Prat  sind  die 
gewöhnlich  als  Fluormetalle  betrachteten  Salze  OzTfluoride; 
das  sogenannte  Fluorcalcium  hat  beispielsweise  die  Zusam- 
mensetzung CasOFl.  Das  reine  Fluor;  mit  dem  Aequi> 
▼alent  Fl  =  29,6;  entwickelt  sich;  gemengt  mit  Sauerstoff; 
wenn  die  gewöhnlichen  Fluormetalle  mit  chlors.  oder  über- 
chlors.  Kali  erhitzt  werden  und  läfst  sich  diesem  Gemenge 
durch  metallisches  Silber  entziehen.  Zur  Darstellung  des- 
•elbra  erhitzt  Prat  1  Th.  Fluorkalium  (KaliumoxTfluorid) 


(1)  Comp!  rend.  IJOY,  705.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXXXI,  216; 
ZeäMhr.  Cbem.  1867,  780;  BtOl.  soc  chim.  [2]  IX,  214.  —  (8)  Compt 
nad.  LXIV,  846,  511;  Instit  1867,  288,  806;  J.  phonn.  [4]  VI,  258; 
Zdtidir.  Cbea.  1867,  698;  Chem.  News  XVII,  20. 
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Fluor,  mit  5  Th.  Salpeters.  Kali  oder  2  Th.  Mangansuperoxyd  in 
einer  Platinretorte  und  leitet  das  Gasgemenge  zur  Absorp- 
tion des  Sauerstoffs  über  erhitzten  Baryt.  Das  Fluor  ist 
gasförmig;  schwerer  als  Luft,  an  welcher  es  Nebel  bildet, 
fast  farblos  und  voii  Chlorgeruch.  Es  verbindet  sich  im 
diffusen  Licht  mit  Wasserstoff,  zersetzt  das  Wasser,  den 
Chlorwasserstoff  und  die  Brom-  und  Jodverbindungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  entfärbt  Indigo  und  bleicht  Lack- 
'  mus  nach  vorhergegangener  Röthung.  Ammoniak  erzeugt 
in  Berührung  mit  demselben  Nebel.  Das  reine  Fluor  ver- 
bindet sich  femer  mit  Brom,  Silicium  und  allen  Metallen 
der  fünf  ersten  Gruppen.  Das  Fluorsilber  ist  weifs,  schmelz- 
bar ,  unlöslich  in  Salpetersäure  und  Wasser ,  löslich  in 
Ammoniak;  es  schwärzt  sich  am  Lichte  noch  rascher 
als  Chlorsilber  und  wird  durch  Chlor  und  Sauerstoff 
selbst  bei  seinem  Schmelzpunkte  nicht  angegriffen.  Die 
bis  jetzt  als  Fluorsilber*  bekannte  lösliche  Verbindung  ist 
nach  Prat  ebenfalls  ein  Oxyfluorid,  im  wasserfreien  Zu- 
stande von  der  Formel  AgjOFl,  als  Hydrat  AgfOFl 
+  HO.  Mit  Chlor  bildet  das  Fluor  Fluorchlor,  welches 
bei  dem  Vermischen  von  verdünnter  wässeriger  Flufssäure 
und  wässeriger  unterchloriger  Säure  nach  der  Gleichung 
HFl,  H0  +  C10  =  2H0  +  C1F1  entsteht.  Es  ist  gas- 
förmig, von  dunklerer  Farbe  als  Chlor  und  liefert  mit  Silber 
ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Fluorsilber. 

stick-  R.  Weber    (1)    hat   Seine   Beobachtungen   über   die 

8tick«7<i«i-  Bildung  des  Stickoxyduls  bei  der  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  auf  die  höheren  Oxyde  des  Stickstoffs  (2)  in 
einer  ausführlicheren  Abhandlung  beschrieben  und  durch 
weitere  Versuche  bewiesen,  dafs  das  Stickoxydul  in  der 
Schwefelsäurekammer  nicht  aus  dem  Stickoxyd  entsteht, 
sofern  das  letztere  bei  der  mittleren  Temperatur  der  Blei- 
kammer durch  schweflige  Säure  nur  sehr  langsam  reducirt 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  277.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  140. 
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wird;  Bondem  aus  der  salpetrigen  (schwieriger  auch  aus 
i«  Salpeter-)Säure;  wenn  diese  mit  überschüssiger  schwef- 
liger Säure  und  vielem  Wasser  in  Berührung  sind  und 
dafs  diese  Beduction  sich  daher  vermeiden  läfst^  wenn  die 
Salpetersäure  in  genügender  Menge  zugeführt  wird  und 
eine  gewisse  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (welche  die 
Bedudrbarkeit  der  salpetrigen  Säure  zu  Stickoxydul  wie- 
der aufhebt)  in  der  Kammer  beständig  vorhanden  bleibt 
Aber  auch  bei  dem  normalen  Betrieb  scheint  an  den  feuch- 
testen Stellen  des  KammerraumS;  in  der  Nähe  der  Dampf- 
öffiiungen,  eine  wiewohl  unerhebliche  Bildung  von  Stick- 
oxjdul  unvermeidlich  zu  sein. 

Nach   E.    Th.    Chapman   (1)  wird   Stickoxyd  von  atiekoxyd. 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure    langsam   unter   Bildung 
von  Anunoniak   und   Abscheidung  von  Jod   (diese    kann 
durch  Zusatz  von  Phosphor  vermieden  werden)  absorbirt. 

H.   Sainte-Clair e   Deville  und  L.   Troost  (2)  unterwip«- 

tonKure. 

haben  Dampfdichten  der  Untersalpetersäure  (3)  oberhalb  (4)  i>»n>p'dichte 
des  Siedepunkts  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  bestimmt. 
Um  eine  Beihenfolge  von  Bestimmungen  flir  steigende  Tem- 
peraturen zu  erhalten;  wurde  das  Wasserbad  oder  für  Tem- 
peraturen über  100®  das  Oelbad  durch  eine  Gasflamme  um 
5  bis  10®  höher  erhitzt  als  in  dem  vorhergehenden  Versuch; 
der   846;8  CC.   fassende   Ballon   mit   noch    verschlossener 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [2]  V,  166;  J.  pr.  Chem.C];  383;  Zeitsclir.  Chem. 
1867,  S24.  —  (2)  Compt  rend.  LXIY,  237;  Iiutlt  1867,  49;  im  Ausz. 
N.  Arch.  pli.  naL  XZYIII,  269;  Zeitschr.  Chem.  1867,  149.  —  (3)  Die 
Cnteraalpetenfture  war  nach  dem  Verfahren  von  Peligot  aus  trockenem 
Scoentoff  und  Stickoxyd  dargestellt.  Sie  erstarrte  gegen  —  10^  im  Augen- 
Uidk  der  Entstehung  nnd  blieh  einmal  geschmolzen  selbst  bei —  21,3®  noch 
ftfisiig.  Die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfs  wird  mit  stei- 
gender Temperatar  dunkler;  bei  22®  ist  das  Gas  rOthlich,  bei  183®  mehr 
•diwan  als  roth.  —  (4)  YgL  bezäglich  der  Dampfdichten  unterhalb  des 
SiedepQnkts  Playfair  und  Wanklyn,  Jahresber.  f.  1861,  25;  und 
beiSglicfa  der  Dampfdichten  der  Untersalpeteraäure  zwischen  28  und  79® 
R-  Mfiller,  Jahresber.  f.  1862,  92. 

tu  •.  w.  f.  1M7.  12 
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^u^^'  ^pi^^  eingesenkt^  nach  oner  halben  Stunde  unge&hr  bei 
'^J^J^'  gleichbleibender  Temperatur  vorsichtig  und  ohne  Verlust 
geöfinet^  und  nachdem  die  Gasentwtckelung  aufgehört  hatte^ 
wieder  eugeschmolzen^  von  Neuem  gewogen  u.  a.  w.  Es 
bezeichne  P  das  Gewicht  des  bei  der  veränderlichen  Tem- 
peratur t  im  Ballon  entilialtenen  Dampfs ,  k  den  Ausdeh- 
nungsco^ificienten  des  Glases,  ß  den  Ausdehnungscoefficien- 
ten  der  Untersalpeters&ure  zwischen  zwei  auf  einander  fol- 
genden Werthen  von  t,  und  demnach  -    $—  -     das     durch 

1  Grm.  Dampf  bei  t^  eingenommene  Volum  ^  so  stellen 
sich  die  Ergebnisse  der  Versuche,  während  welcher  das 
Barometer  zwischen  747  und  764°™  schwankte,  in  folgender 
Tabelle  dar  : 


t 

D*) 

P 

y(l+kt) 
P 

100  ß 

26^7 

2,65 

2,604 

320,36 

35,4 

2,53 

2,419 

345,12 

0,888 

39,8 

2,46 

2,858 

360,42 

1,008 

49,6 

2,27 

2,108 

403,38 

1,216 

60,2 

2,08 

1,870 

454,95 

1,207 

70,0 

1,92 

1,688 

505,85 

1,137 

80,6 

1,80 

1,530 

566,37 

0,946 

90,0 

1,72 

1,426 

697,22 

0,781 

100,1 

1,66 

1,354 

629,23 

0,631 

111,3 

1,65 

1,291 

660,29 

0,441 

121,6 

1,62 

1,240 

688,74 

0,422 

135,0 

1,60 

1,180 

723,87 

0,878 

154,0 

1,58 

1,118 

764,40 

0,367 

183,2 

1,57 

1,037 

824,77 

*)  D  ist  die  unter  der  Voraassetznng  berechnete  Dichte,  die  Unter- 
nlpetersänre  sei  ein  rollkommenes  Gas,  also  ^ff  =  a  =:  0,00367  und 
das  Mariott  ersehe  Gesetz  anwendbar. 

Der  Temperatur  40*^  entspricht  ein  Maximum  von  /?,  und 
es  wird  der  Ausdehnungscoefficient  überhaupt  erst  von 
über  100^  an  merklich  constant.  Die  Dampfdichte  der  Un- 
tersalpetersäure ist  einzig  und  nothwendig  =  1;589  und  die 
durch  die  ITormel  NG^  ausgedrückte  Menge  erfilllt  (wie 
Hg)  2  Vol. 

M.Delafontaine(l)  bekennt  Sich,  in  einigen  allgemein 

(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  XXYUI,  271;  Instit  1867,  136. 
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neu  Bemerkongen  zu  der  Torbegprochenen  Arbeit,  zu  der 
Anflickt,  dafs,  wenn  von  den  zusammengesetzten  Gasen 
eine  grofse  Zahl  zwei  Vol.  darstellen,  während  andere  von 
entsprechender  Formel  vier  Vol.  u.  s.  w.  bilden,  in  den  meisten 
Fillen  die  Ursache  dieser  VerBchiedenheiten  nicht  inDisso- 
dations-  oder  AusdehnungBerscheinungen  zu  suchen  sei,  da 
aeh  diesdben  schon  bei  einfachen,  gasförmigen  oder  in 
Dampfform  übergeführten  Körpern  fänden.  Was  im  Be- 
sonderen die  Untersalpetersäure  anlange,  so  sehe  man  wohl, 
dafs  dieselbe  zwei  Dampfdichten  besitze,  von  welchen  die 
eine  die  Hälfte  der  anderen  sei. 

D.  Huizinga(l)  hat  die  verschiedenen  zur Nachwei-  MhrLuft. 
sang   des  Ozons  vorgeschlagenen  Beagentien  und  die  mit  deneiben. 
der  Anwendong  derselben  verbundene  Unsicherheit  bespro- 
dien.     Am  wenigsten   zweideutig  erscheinen  ihm  die  An- 
gaben des  Thalliumoxydulpapiers  (2),  weil  dasselbe  durch 
salpetrige  Säure  nicht  gebräunt,   sondern  vielmehr,  wenn 
durch  Ozon  gebräunt,  wieder  gebleicht  Wird.    Die  Bräunung 
desselben  kann  mithin  immer  die  Differenz  x  —  j  zweier 
entgegengesetzten  Wirkungen  x  des  Ozons  und  7  der  salpe- 
trigen Säure  sein  und  wird  demnach  überhaupt  nicht  erfolgen, 
so  oft  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  jener  des  Ozons 
iquivalent  ist  oder  sie  überwiegt.    Wenn  daher  H  u  i  z  i  n  g  a 
ans  dem  Nichteintreten  der  Bräunung  von  Thalliumoxydul- 
papier, das  zwischen  den  Blättern  üppig  vegetirender  Pflan- 
zen aufgehängt  war,  schliefst,    dafs  der  von  Pflanzen  ent- 
wickelte Sauerstoff  kein  Ozon  enthält,  so  erscheint  diese 
Folgerung  wegen  des  mangelnden  Nachweises  der  Abwe- 
s^iheit  der  salpetrigen  Säure  keineswegs  berechtigt.    Vgl. 
S.  182. 

Th.  Andrews  (3)  hat  dagegen  gezeigt,  dafs  das  Ver- 

(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  198;  Zeitsch.  Chem.  1868,  311.  —  (2)  Jah- 
mber.  f.  1866,  123.  ~  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  316;  Lond.  R.  Soc 
Prot  XVT,  63;  Chem.  News  XVII,  32;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  VI, 
^^;  Pogg.  Ann.  CXXXI,  669;  im  Aass.  Zeitschr.  Chem.  1868,  223; 
CSmo.  Centr.  1867,  960;  Ann.  ch.  phys.  [4]  Xm,  474;  Insüt  1868>  24; 
K.  Anh.  ph.  aal  XXZ«  S49. 
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OM^h^  halten  desjenigen  Bestandtheils  der  atmosphärischen  Luft, 
deneiben.  ^e](»)|Qp  g^^g  Jodkaüum  Jod  abscheidet;  gegen  metallisches 
Quecksilber^  Mangansuperoxjd  und  besonders  in  der  W&rme 
den  entscheidenden  Beweis  ftU*  dessen  Identität  mit  Ozon 
liefert.  Ozon  wird  bei  237^  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
zurückverwandelt  (1) ;  active  Luft  wird  bei  derselben  Tem- 
peratur inactiv.  Leitet  man  solche  Luft  mit  einer  Schnel- 
ligkeit von  drei  Litern  in  der  Minute  durch  eine  Glaskugel 
von  etwa  ftbif  Litern  Capacität  und  eine  damit  verbundene 
ein  Meter  lange  U-fbrmige  Röhre ;  die  innen  befeudbtet 
ist;  80  färbt  sich  Jodkaliumstärkekleisterpapier ;  so  lange 
der  Apparat  nicht  erwärmt  wird;  in  der  ausströmenden 
Luft  in  wenigen  Minuten ;  erhitzt  man  jetzt  die  Glaskugel 
auf  260^,  während  die  U-förmige  Röhre  durch  Eintauchen 
in  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird;  so  verändert  sich  jenes 
Reagens  durchaus  nicht  mehr.  —  Ozon  wird  femer  durdi 
Berührung  mit  Superoxyden  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
zurückverwandelt.  '  Active  atmosphärische  Luft  verliert  in 
gleicher  Weise  durch  Ueberleiten  über  Mangansuperoxyd 
ihre  Einwirkung  auf  Jodkalium.  Sie  oxydirt  endlich;  eben 
so  wie  diefs  das  electrolytische  Ozon  thut;  metallisdies 
Quecksilber.  Leitet  man  durch  eine  U-f&rmige  Röhre, 
welche  Quecksilber  enthält;  mehrere  Stunden  lang  active 
atmosphärische  Luft;  so  zeigt  sich  der  dem  einströmenden 
Gas  zunächst  Hegende  Theil  der  Metalloberfläche  deutlich 
oxydirt.  Dieses  Verhalten  ist  jedoch  weniger  characteri- 
stisch  und  schwieriger  zu  constatiren. 

Auch   Schönbein  (2)  ist   durch  die  gegen  die  An- 
nahme des  Ozons  in  der  Atmosphäre  und  gegen  die  Brauch- 
.barkeit  der    ozonoscopischen  Reagentien    erhobenen   Ein- 
wände veranlafst  worden;  diesen  Gegenstand  nochmals  ein- 
gehend zu  erörtern.      Nach  Seiner  Beobachtung  gehen  in 


(1)  Jahresber.  f.  1865»  289.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Gl,  821;  Zeitsdir. 
Chem.  1868,  163;  Cbem.  Centr.  1868,  313;  N.  Repert.  Phann.  XVI, 
678;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Xm,  67,  476;  fiuU.  sog.  ohim.  [8]  IX,  199. 
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einer  und  derselben  Luft  die  Färbungen  des  Jodkalium-  OTOn^hSt 
stiriLekleiBter-  und  des  Thalliumor]rdulpapier8  stets  einander   '*'^*^''' 
pandld  (wiewohl  das  letztere  sich  nur  langsam  flirbt^  s.  u.). 
Da  nun  überdiefs  das  in  der  Luft  gebräunte  Thalliumpa- 
[»er  sidb  genau  eben  so  verhält,  wie  solches  das  mit  Ozon 
behandelt  worden   ist   (es  färbt  angesäuerten   Jodkalium- 
sttTkekleister  blau,  entfärbt  sich  unter  Gasentwickelung  in 
Waseerstoffsuperoxyd  und  bläut  sich  mit  Gruajactinctur),  so 
kann  die  wirksame  in  der  Luft  enthaltene  Substanz  weder 
Untersalpetersäure  (welche  nicht  auf  Thalliumoxydul  ein- 
wirkt) noch  Schwefelwasserstoff  sein   (welcher  Jodkalium 
nicht  verändert).     Auch  gelang  es  Schönbein   bei  oft 
angestellten  Versuchen  niemals,  in  Begenwasser  selbst  nach 
Gewittern   freie    salpetrige    Säure   nachzuweisen,   obgleich 
dasselbe  häufig  kleine  Mengen  von  salpetrigs.  Ammoniak 
SQ  enthalten  schien.     Chlor  und  Brom  lassen   sich  schon 
w^en  ihrer  starken  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff  nicht 
im  fi-den  Zustand  in  der  Atmosphäre  annehmen.     Schön- 
bein  hebt  femer  hervor,  dafs  die  in  der  Atmosphäre  un- 
aufhörlich   stattfindenden   electrischen    Entladungen  noth- 
wendig  einen  Brnchtheil   des   atmosphärischen   Sauerstoffs 
in  iie  active  Modificalion  verwandeln  müssen  und  betrach- 
tet nach  Allem  diesen  den  Ozongehalt  der  Luft  als  ebenso 
«eher  bewiesen,   wie  den  Kohlensäure-  und  Wassergehalt 
derselben.     Er  ftkhrt  schliefslich  an,  dafs  Jodkaliumstärke- 
kleiflterpapier  sich  in  ozonhaltiger  Luft  in  wenigen  Stunden 
und  bei  starken  Schneefällen  zuweilen  schon  nach  Vs  Stunde 
deutlich  bräunt  und  mit  Wasser  befeuchtet  bläut,  während 
Thaffimnoxydulpapierstreifen  unter  denselben  Bedingungen 
frtlhestens  nach  6,  häufig  aber  erst  nach  24  Stunden  oder 
sp&ter  eine  Farbenänderung  zeigen   und  dafs  daher  Jod- 
kalimnstärkekleisterpapier  als  das  empfindlichere    ozonos- 
copische  Beagens  vorzuziehen  ist. 

C.  Daubenj  (1)  hat   die    Ergebnisse   mehrjähriger 

(1)  Chem,  Sog.  J.  [2]  V,  1;    Rep.  36  Br.  Absoo.,  NoticeB  and  Ab- 
rieb, 87;  ZeitBchr.  komL  Cbem.  VL  208. 


l^  ünorgaaMie  Gheinie. 

olonr«hS!  oKonometrischer  Beobachtongen^  welche  Er  zu  Torqaay 
der^ib«..  ^j^  Oxford  anstellte,  mitgetheilt.  Er  überzeugte  gich  gleich- 
falls davon;  dafs  die  in  der  Luft  enthaltene  Substanz;  welche 
das  Jod  aus  Jodkalium  abscheidet;  weder  salpetrige  Säure 
noch  Chlor  sein  kann;  da  sie  Lacmuspapier  bleicht  ohne 
es  zuvor  zu  röthen  und  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
nicht  trübt.  Dagegen  fand  Er  in  der  Einwirkung  des 
Lichtes  eine  ftLr  die  Ozonometrie  wichtige  Fehlerquelle; 
sofern  das  directe  Sonnenlicht  das  Jodkaliumkleisterpapier 
und  das  mit  schwefeis.  Manganoxydul  getr&nkte  Papier 
ebenfalls  färbt  und  selbst  das  diffiise  Licht  die  Einwirkung 
des  Ozons  wesentlich  verstärkt.  Zur  sicheren  Nachweisung 
des  Ozons  ist  daher  das  Ozonpapier  in  einem  dunkeln  G^- 
fiLfse  der  Einwirkung  der  zu  untersuchenden  Lufk  auszu- 
setzen. Unter  Beachtung  dieses  Umstandes  angestellte 
Versuche  mit  zahlreichen  Pflanzenspecies  ergaben  Dau- 
benj;  dafs  die  grünen  Pflanzentfaeile  im  Lichte  neben  ge- 
wöhnlichem in  der  That  auch  kleine  Mengen  von  activem 
Sauerstoff  entwickeln;  und  dafs  daher  die  Vegetation  als  die 
wesentlichste  Quelle  des  Ozongehaltes  der  Atmosphäre  zu 
betrachten  ist. 

A.  Oossa  (1)  empfiehlt  die  Luft  zur  exakteren  Er- 
mittelung ihres  Ozongehaltes  zuerst  durch  reine  Kalilauge  (2) 
und  hierauf  durch  Jodkaliumlösung  zu  leiten  und  das  aua- 
geschiedene  Jod  volumetrischzu  bestimmen.  —  A.  P  oey  (3) 
machte  Mittheilung  darüber;  dafs  die  Färbungen;  welche 
das  jodirte  ozonoscopische  Papier  zur  Zeit  von  Gewittern 
und  Stürmen  annimmt;  ihrer  Litensität  wegen  mit  keiner 
Scala  vergleichbar  sind.  Auch  B^rigny  und  Salleron(4) 
haben  denselben  Gegenstand  besprochen.    Sie  schlagen  vor. 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  24.  —  (2)  Diese  0OU  die  stickstoiT- 
haltigen  Verbindungen  absorbiren,  auf  Ozon  aber,  wenn  sie  yon  organi- 
schen Substanzen  yollkommen  frei  ist,  nicbt  einwirken.  Vgl.  Jahresber. 
f.  1866,  121.  —  (3)  Compt  rend.  LXV,  708;  Vgl.  ebendas.  711,  712; 
—  (4)  Compt  rend.  LXV,  982;  Instit  1867,  394. 
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£e  Zeit  sa  bestimmen;  während  welcher  das  oasonoacopiache 
Papier  der  Luft  ansgesetsst  bleiben  mufe^  um  bei  nachheri- 
gor  Befenchtong  eine  Normalf&rbung  (den  vierten  Ton  des 
erBteD  Violett  der  CheTreurachen  Farbenkreise)  anzn- 
nahmen.  Sie  lassen  zu  diesem  Zweck  das  Papier  mittelst 
eines  Uhrwerks  aufrollen^  so  dafs  fiir  jeden  einzelnen  Ab- 
admitt  die  Zeit  der  Exposition  bekannt  ist.  Das  Verfah- 
ren beseichnen  Sie  als  Chronozometrie. 

T.  E.  Thorpe  (1)  hat  den  Kohlens&uregehalt  ier^^^^^i 
Luft  im  tropischen  Brasilien  zu  Fara  (80  engl.  Meilen  von  ''^*'^t! 
der  See  entfernt,  am  Bande  eines  ausgedehnten  Urwaldes 
und  am  Flufsarm  Grram-Para,  1M7' südl.  Breite  und  48<^  28' 
westL  Länge  liegend)  während  der  Regenzeit  (April  und 
Mni)  1866  nach  Pettenkofer's  Verfahren  (2)  bestimmt 
nnd  in  10000  Vol.  Luft  im  Minimum  3^07  Vol.,  im  Maxi- 
mum 3,49  VoL,  im  Mittel  von  31  an  17  Tagen  ausgeführten 
Bestinmiungen  3,28  Vol.  Kohlensäure  gefunden.  Dieser 
Mittelwerth  ist  erheblich  niedriger  als  j  ener^  welchen  L  e  w  y (3) 
ftr  die  Landluft  der  Tropen  zu  verschiedenen  Jahreszeiten 
geftmden  hat  (3,822  Vol.  während  der  Regenzeit,  4,573  Vol. 
während  der  trockenen  Jahreszeit)  und  als  der  fUr  dieLand- 
hift  in  Europa  vielfach  bestimmte  mitüere  Gehalt,  welche 
letztere  Verschiedenheit  Thorpe  der  vereinigten  Wirkung 
der  tropischen  Bogen  und  der  üppigen  Vegetation  zuschreibt. 
Lewy's  Beobachtungen  (4)  hatten  femer  ergeben,  dafs  die 
Luft  über  dem  Ocean  mehr  Kohlensäure  enthält  als  die 
über  dem  Fesdande,  imd  dafs  ihr  Kohlensäuregehalt  bei 
Tage  gröfser  ist  als  bei  Nacht.  Thorpe,  der  bezüglich 
der  Lmtt  des  irischen  Elanals  zu  einem  abweichenden  Be- 


(1)  Gbem.  Boc  J.  [3]  V,  199;  Ann.  Ck.  Pliann.  GXLV,  104;  im 
J.  pr.  Chem  Gl,  489;  N.  Aroh.  pfa.  nat  XXIX,  78.  —  (2)  Jah- 
mber.  f.  1857,  132;  f.  1862,  562.  Thorpe  fand  es  nothwendig,  die 
laieht  flcbimmelnde  OxalsSnre  durch  Balssfture  eu  erseteen.  —  (3)  Jah- 
rMhar.   f.  1851,  328.  —  (4)  Ebendas.,  femer  Jahresber.  f.  1850,  289. 
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K^hunrtan-  8^***  gekommcn  war  (l),  hat  zur  Entscheidung  dieser  Frage 
^'""b^n!'"**'  ftu<^  di^  Luft  des  atlantischen  Oceans  auf  einer  Beise  nach 
Brasilien  während  der  Monate  Februar,  März  und  JuH  un- 
tersucht (2).  Seine  nach  dem  Pettenkofer 'sehen Verfahren 
unter  Anwendung  grofser  (7375  bis  7620  CG.  betragenden) 
Volume  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  fi&r  1000  Vol. 
Luft  während  des  Tages  im  Mittel  3,011  Vol.  Kohlensäure 
(Minim.  2,85;  Maxim.  3,17),  während  der  Nacht  2,993  Vol. 
(Minim.  2,70;  Maxim.  3,26);  als  Gesammtmittel  von  51  Ver- 
suchen 2,953  Vol.  und  als  Durchschnittszahl  der  im  irischen 
Kanal  und  auf  dem  Ocean  erhaltenen  Resultate  3,00  Vol. 
Es  scheint  demnach  festzustehen,  dafs  der  Kohlensäur^e- 
-halt  der  Seeluft  unter  verschiedenen  Breitegraden  und  zu 
verschiedenen  Jahreszeiten  nahezu  constant,  während  der 
verschiedenen  Tageszeiten  nicht  merklich  schwankend  und 
immer  erheblich  geringer  ist  als  jener  der  Landluft,  und 
dafs  daher  auch  das  Meer  nicht  dazu  beitragen  kann,  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  des  Oontinentes  zu  erhöhen. 
Lewy's  höhere  Resultate  (4,63  Vol.  im  Mittel)  setzt 
Thorpe  auf  Rechnung  des  angewandten  analytischen  (eu- 
diometrischen)  Verfahrens. 
At«.  Loa,  A.  F  r  ö  h  d  e  (3)  hat  Seine  Ansichten  über  den  Einflufs 

AmSSTk.  dargelegt,   welchen  das  in  der  Luft  enthaltene  salpetrigs. 
Ammoniak  auf  die  Verwitterung  des  Bodens,  dieErnäfamiig 
der  Pflanzen  und  andere  Vorgänge  hat 
▼«nnih?.'  ^'^*  S  t  a  s  (4)  macht  darauf  auftnerksam,  dafs  der  in 

der  atmosphärischen  Luft  beständig  vorhandene  Staub  eine 
Quelle  von  Verunreinigung  bildet,  welche  selbst  bei  ge* 
wohnlicheren  Versuchen  nicht  aufser  Acht  zu  lassen  ist 


Yeranreinl 

ffviifea  der 

Mlban. 


(1)  Jahxesber.  f.  1866,  162.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [3]  V,  189;  Aon. 
Ch.  Pharm.  CXLy,94;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  CI,  438;  ZeitBohr.  Chem. 
1867,  380;  Chem.  Centr.  1867,  796;  Bull.  soc.  chim.  [2]  E^  198;  N. 
Aroh.  ph.  DAt  XXIX,  76.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CII,  46.  —  (4)  In  der 
B.  16  angefahrten  Schrift,  ß.  112. 
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Beinste  Salpetersäure  und  Salzsäure^  die  sich  in  einer  Fla- 
tinretorte,  ohne  den  geringsten  Anflug  zu  hinterlassen,  yer- 
flflchtigen;  geben  immer  einen  gelben  meistens  eisenhaltigen 
B&ckstand,  wenn  sie  der  Luft  einige  Zeit  ausgesetzt  waren 
oder  wenn  das  Verdampfen  bei  Luftzutritt  geschieht. 

Das  aus  dem  käuflichen  Chlorammonium  oder  schwe-  ^""■**"**''- 
fels.  AnuDoniak  dargestellte  Ammoniak  enthält  nach  S  t  a  s  (1) 
immer  kleine  Mengen  zusammengesetzter  Ammoniake,  wel- 
chen es  seinen  eigenthümlichen  Geruch  verdankt.  Beines 
Chlorammonium  (erhalten  durch  Kochen  einer  gesättigten 
Lösung  des  käuflichen  Salzes  mit  'Ao  Vol.  concentrirter 
Salpetersäure  bis  zur  Beendigung  der  Chlorentwickelungy 
Wiederauflösen  des  beim  Erkalten  auskrystallisirten  Salzes* 
und  nochmaliges  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  VtoVol.  Sal- 
petersäure) und  reines  schwefeis.  Ammoniak  (durch  Er- 
hitzen des  käuflichen  Salzes  mit  V4  seines  Gewichts  con- 
centrirter Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Zersetzung; 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  Erhitzen  bis  zur  Ent- 
erbung der  Flüssigkeit  dargestellt)  liefern  bei  der  Zer- 
setzung durch  Kalkhydrat  vollkommen  reines  Ammoniak^ 
dessen  Geruch  nur  stechend  und  von  dem  des  gewöhnlichen 
Ammoniaks  sehr  verschieden  ist.  Absolut  reines  Anmioniak 
erhielt  Stas  femer  durch  mehrtägige  Digestion  von  sal-i 
petrigs.  Kali  (aus  1  Ealogr.  Salpeter)  mit  Kalilauge  vom 
ipec  Gew.  1,25  (15  Litern);  gekörntem  kohlenfreiem 
Zmk  (2)  (3,5  Kilogr.)  und  Eisendraht;  der  an  der  Luft  ge- 
f^XUkt  und  hierauf  im  Wasserstofistrom  reducirt  war  (0;5 
Kilogr.),  und  schliefsliche  Destillation  der  Mischung  oder 
itreckmäTsig^r;  um  der  reichlichen  Wassersto£fentwickelung 


(1)  In  der  8.  15  angefahrten  Schrift,  49  ff. ;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
VI,  423;  Chem.  News  XV,  194,  217,  281.  —  (3)  Eohlenfreies  bleihalti- 
ges Zink  bereitete  Stas  durch  Zusammenschmelzen  ron  k&aflichem  Zink 
mit  6  pC.  BleigUtte.  Die  Legirong  yerhiUt  sich  gegen  salpetrigs.  Kali 
md  Eken  wie  reines  Zink  und  entwickelt  mit  verdfinnten  SAuren  sehr 
leieht  WaMostoffgas, 


n 
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überhoben  zu  sein;  der  von  dem  Metall  abgegossenen  Fhls- 
sigkeit  bei  gelindem  Kochen. 
M«taiie.  Rubidinmsalze  verhalten   sich    nach    F.   Stolba    (1) 

Bnbldlvtii.  ^    ' 

Ki«Mifliior.  gegen  Kie8elflnoi*wa88er8toff  nnd  löshche  Eieselfluormetalle 
den  Kalisalzen  ähnlich.  Das  KieselfiuarrubuHum ,  RbFl, 
SiFl«;  bildet,  aus  heifsen  Lösungen  gefilllt,  ein  deutlich 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  unter  dem  Mikroscop 
aus  durchsichtigen  Würfeln  in  Combination  mit  dem  Oda- 
äder  und  Dodekaeder  bestehend  zeigt ;  der  kalt  geilte 
Niederschlag  ist  weniger  krystallinisch.  Das  spec.  Gew. 
beträgt  bei  20^,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur, 3,3383  (2).  1  Th.  des  Salzes  erfordert  bei  20^ 
'614  Th. ,  in  der  Siedehitze  73,8  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer;  das 
spec.  Gew.  der  bei  20^  gesättigten  ist  1,0013.  In  Säuren 
ist  das  Kieselfluorrubidium  leichter  als  in  Wasser,  in  Wein- 
geist aber  nicht  löslich.  Gegen  Alkalien  verhält  es  sidi 
wie  die  Kalium-  und  Natriumverbindtmg  und  kann  daher 
wie  diese  nach  dem  von  Stolba  angegebenen  Verfahren  (3) 
bestimmt  werden ;  ftLr  kleinere  Mengen  läfst  sich  statt  der 
normalen  alkalischen  Lauge  auch  ein  gesättigtes  titrirtes 
Kalkwasser  anwenden. 
J.Vrr"«.  ^^^^  E-  Schöne  (4)  krystallisirt  Kalihydrat,  K,0  + 
Kaiihydrau  5  HsG,  uicht  wio  Waltcr  (5)  £and  in  Bhombo^em,  son- 
dern in  modificirten  Octa^dem,  die  dem  rhombischen  Bystevi 
anzugehören  scheinen.  Die  Znsammensetzung  des  Hydrates, 
welches  nach  längerem  Verweilen  des  kzystallisirten  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  zurückbleibt,  entspricht  nach 
Schöne,  wie  auch  nach  den  analytischen  Resultaten  von 
Walter,  der  Formel  KjG-f  3H,e. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CD;  1;  Zeitschr.  Ghem.  1868,92;  BnlL  foe.  ehun. 
[2]  IX,  218.  -^  (2)  Vgl.  Jabiesber.  f  18S6,  196.  —  (8)  Jihieeber.  t 
1868,  677.  -—  (4)  Pogg.  Ann.  GXXXI,  147;  Chem.  Ceatr.  1867,  991 ; 
ZeHsohr.  Chem.  1867,  388  und  500;  Bull.  eoe.  ohim.  [2]  Vm,  80.  *- 
(5)  L.  Gmelin's  Handbach,  4.  Aufl.  n,  14. 
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E.  F.  Ghapman  (1)  findet  zur  Darstellung  von  reinem  ■•JJ^l*'* 
salpeirigs.  Kali  die  Zersetzung  des  Balpetrigs.  Amyls  mit- 
telst einer  firisch  bereiteten  aULoholischen^  nicht  nn  lieber- 
Bcfaurs  anzuwendenden  Ealilösung  zweckmäfsig.  Die  Mi- 
fldiong  von  5  Th.  des  Aethers  (durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  Amylalkohol  in  bekannter  Weise  zu  er- 
halten) mit  der  Lösung  von  2  Th.  Kalihydrat  ist  eine 
Stunde  lang  gelinde  zu  erwärmen^  das  abgeschiedene  Salz 
mit  Alkohol  auszuwaschen  und  nach  dem  Auspressen  im 
Wasserbad  zu  trocknen. 

E.  Schöne  (2)   hat   im  Anschlufs    an   Seine   Unter- *»^''«'"7«'- 

^    *  bind.    d«s 

suchungen  über  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  "jU^J^'j;"* 
Metallen  der  alkalischen  Erden  (3)  auch  die  über  die  Sul- 
fide der  Alkalimetalle  vorliegenden  Angaben  einer  Bevision 
unterworfen.  Nach  Seinen  Versuchen  sind  das  Monosulfid^ 
Trisnlfid^  Tetrasulfid  und  Pentasulfid  die  einzigen  be- 
stimmten Schweflungsstufen  der  Alkalimetalle ;  welche  auf 
trockenem  Wege  erhdten  werden  können.  Die  übrigen 
▼on  Berzelius  beschriebenen  Polysulfide  scheinen  nur 
Gemenge;  und  die  Bildung  des  einen  oder  des  anderen 
Bidfides  überhaupt  nicht  sowohl  von  der  Anwendung  der 
Beagentien  und  der  Darstellungsweise;  welche  Berzelius 
vorgeschrieben  hatte^  als  von  der  Temperatur  abhängig  zu 
sem.  Schmilzt  man  Einfach-SchwefelkaUum  oder  kohlens. 
Kali  mit  überschüssigem  Schwefel  in  einem  Porcellantiegel 
zusunmen  (4)  und  erhitzt  man  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur bis  zum  Gonstantbleiben  des  Gewichtes;  so  entsteht 


(1)  Lsbontoiy  I,  66;  Zettsehr.  Gkem.  1667,  411;  Zdtadi.  «laL 
ehem.  VI,  432.  -*  (2)  Pogg.  Ann.  CXKXI,  880;  im  Aiumig  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  371;  Chem.  Centr.  1867,  993;  BoU.  soc  dhim.  [2]  YIII, 
167.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  122;  f.  1862,  127. —  (4)  Daa  Zusammen- 
Mshnelxea  geschah  unter  Ztxlehong  ron  tro<dcener  KohlensHure  durch 
den  durchlöoherien  Tiegeldeckel.  Die  eatetandene  Schweflongratufe 
wurde  —  unter  der  Annahme,  dafs  der  vierte  Theil  des  angewandten 
AlfcmlM  in  schwefela.  Balz  übergegangen  sei  —  aus  dem  Grewichte  des 
eiluütenen  Productes  erschlossen. 
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bei  möglichet  niederer  Temperatar  (bis  höchstens  600^) 
SL^riLr' ÄiKtiwpenla«*^,  in  Dunkekothglühhitze  (bis  800«)  T^tra^ 
Sulfid,  und  in  Hellrothgltthhitze  (bis  9000)  Trimlfid-^  yon 
!Natrium  wird  in  dunkler  Rothgluth  das  Trimdfid  erhalten. 
Wendet  man  nicht  den  Schwefel;  sondern  das  kohlens. 
Alkali  im  Ueberschufs  an^  so  bildet  sich  schon  bei  den 
niedrigsten  Temperaturen  Kalium-  oder  Natrium-Trisulfid. 
Durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoffdampf  über  roth- 
glühendes schwefeis.  Kali  erhielt  Schöne  nicht  das  Tetra> 
Sulfid;  das  hierbei  nach  Berzelius  entstehen  soll;  sondern 
niedrigere  Stufen,  annähernd  der  Formel  K4S7  entsprechend. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  auf  roth- 
glühendes kohlens.  Kali  bildet  sich  zuerst  Sulfocarbonat 
als  geschmolzene;  dünnflüssige  klare  rothe  Schichte;  nach 
der  Gleichung  2K2GO8  +  368«  =  2K2G88  +  36©,.  Bm 
stärkerem  Erhitzen  zerfallt  dasselbe  in  Trisulfid  und  Kohle  : 
2K86&8  =  2K8S8  +  €2.  Das  Trisulfid  wird  folglidi  nach 
diesem  Verfahren  nur  mit  Kohle  gemengt  erhalten.  Bei 
dem  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  über  glühendes 
schwefeis.  Kali  ist  die  Zusammensetzung  des  Productes 
schwankend  und  sowohl  von  der  Schnelligkeit  des  Oas- 
stroms als  von  der  Temperatur  abhängig.  Das  von  Ber- 
zelius auf  diesem  Wege  erhaltene  Sulfid  EiiS?  betrachtet 
Schöne  daher  als  ein  durch  theilweise  Zersetzung  des 
Tetrasulfides  entstandenes  Gemenge.  Ebenso  geben  auch 
die  übrigen  von  Berzelius  voi^eschriebenen  Darstellungs- 
weisen bei  anderen  Temperaturen  abweichende  Besultate. 
Das  Verhalten  der  höheren  Sulfide  in  der  Weifsglühhitze 
läfst  sich  nicht  genauer  untersuchen;  da  sie  bei  dieser 
Temperatur  alle  Gef&fse  angreifen;  es  scheint  daher  auch 
zweifelhaft;  ob  das  Kaliumtrisulfid  in  der  Weifsglühhitze; 
wie  Berzelius  angiebt;  wirklich  in  Bisulfid  übergeht 
Ueber  das  Letztere  scheint  Schöne  keine  weiteren  Ver- 
suche angestellt  zu  haben.  Auf  nassem  Wege  erhielt  Der- 
selbe  die  folgenden  Verbindungen.     KcJmmmononUfid  (1) 

(1)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1858,  116. 
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krTBtallisirt  bei  dem  Verdunsten  einer  zur  Hälfte  mit  •'**''^*J'[ 
SdiwefclwasserstoflF  ges&ttigten  Kalilösung  im  Vacuum  in  """""*  ""* 
zerfliefflfichen  vierseitigen  durch  Abstumpiungen  modificirten, 
zuweilen  tafelförmig  ausgebildeten  Prismen.  Die  Zusammen- 
setsung  dieser  Krystalle^  deren  Bildung  durch  niedrige  Tem- 
peratur begünstigt  wird;  entspricht  der  Formel  EgS  4~  ^R^Q 
oder  EsHsSO -|- 4H2O;  sie  scheinen  dieselbe  Verbindung 
ZD  sein;  welche  Berzelius  als  krystallisirtes  Sulfhydrat  be- 
scbrieb  (1).  Im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  150^  hin- 
terlassen sie  das  Hydrat  K28  +  2  H^O ;  in  höherer  Tem- 
peratur scheinen  sie  fast  den  ganzen  Wassergehalt;  ohne 
Verlust  an  Schwefelwasserstoff  abzugeben  (eine  genaue 
Bestimmung  war  wegen  der  Corrosion  des  Glases  durch  die 
Mhmelzende  Verbindung  nicht  möglich).  Gewässertes  Kalium- 
iulßydratj  E^HsS^  -f-  ^s^;  krjstallisirt  bei  dem  Verdampfen 
der  ToUkommen  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösun- 
gen im  Vacuum  in  gut  ausgebildeten  farblosen  durchsich- 
tigen RhomboSdem  mit  glänzenden  Flächen.  Sie  sind  zer- 
ffiefsHch;  verändern  sich  aber  im  Vacuum  sowie  beim  Er- 
hitzen auf  etwa  170^  nicht  und  geben  ihr  Erystallwasser 
erst  zwischen  175  und  200^  ab;  wobei  sie  ihre  Form  bei- 
behalten; ihre  Durchsichtigkeit  aber  einbüTsen.  Das  wasser- 
freie Sutthydrat  schmilzt  in  dunkler  Rothgluth  zu  einer 
lacht  bewe^ichen  gelblichen  Flüssigkeit;  die  sich  allmälig 
donkler  färbt  und  beim  Erkalten  zu  einem  fleischroth  ge- 
erbten Kuchen  von  krystallinischer  Structur  erstarrt.  Die 
Lösung»!  des  Sulfhydrates  reagiren  alkalisch  und  entlassen 
beim  Kochen  die  Hälfte  ihres  Schwefelwasserstoffgehaltes 
mit  ziemlicher  Leichtigkeit.  Aber  auch  die  Lösung  des 
Menosulfides,  selbst  wenn  sie  freies  Kali  enthält;  wird  in 
der  Siedehitze  langsam  zersetzt  und  scheint  nach  der  Glei- 
chung K,HsSO  -f  HsO  =  K8Hse2  +  ^sS  zuletzt  reines 
Kafihjrdrat  hinterlassen  zu  können.  —  Die  Polysulfide   er- 


(1)  L.  amelin's  Handbaoh,  4.  Aufl.  EL,  32. 
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•'^^•'•*^'- hielt  Schöne   durch  Kochen   der  Ldsangen   des  Sttifides 
'^»«'^»r'^oder  Sulfidhydrates  bei  LuftabBchlufs   mit  der  berechneten 
Menge   von    Schwefel.     Das   Kalütmtetrasulfid  krystallisirt 
aus    seiner    Lösung    im   Vacuum    in   Aggregaten    dttnner 
orangerother  Blättchen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Kry- 
stalle  entspricht  der  Formel  KsS4  4-  ^HsO.    Sie  sind  sehr 
hygroBCopisch    und  leicht  in  Wasser,  schwerer   in  Alkohol 
löslich.    In  der  Wärme  schm^zen  sie  zuerst  in  ihrem  Ery- 
stallwasser^   verlieren  dasselbe  später  und  hinterlassen  zu- 
letzt unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoflf  und  Schwefel 
einen  geflossenen  braunen  Rückstand.    Das  Hydrat,   KiS4 
-|-  SHgO  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Tetra- 
suliides und  des  Pentasulfides  durch  Zusatz  von  90prooen- 
tigem  Alkohol  als   bräunlich-rothes  Oei  abgeschieden  und 
zwar  aus  dem  Fentasulfid  unter  Freiwerden  von  Schwefel, 
welcher  von  dem  in  der  alkoholischen  Lösung  zurückblei- 
benden Sulfid  autgenonunen  wird.    Li  Berührung  mit   ab- 
solutem Alkohol   bilden   sich    in  jenem    Oel    prismatische 
Erystalle  aus,  welche  das   vorhergehende  Hydrat  zu  sein 
scheinen.     D.as   KaUumpentasulßd   wurde    nicht   in    fester 
Form  erhalten.     Schöne  bestätigt,   daTs  die  Lösung  des- 
selben durch  anhaltendes  Kochen  unter  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoff und  unterschwefiigs.  Salz  zersetzt  wird,  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  KgSs  +  3HsG  3=  KfSsös  -^ 
3H2S,  und  dafs  sie  in  der  Siedehitze  noch   Schwe£d  auf- 
nimmt,   der   sich   beim   Erkalten   in   mikroscopischen ,    in 
Schwefelkohlenstoff  löslichen  Octa^dern  abscheidet. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Natriummonosulfid  in 
der  Siedehitze  mit  Schwefel,  und  mischt  man  die  im 
Vacuum  bis  zur  Syrupdicke  concentrirte  Lösung  mit  abso- 
lutem Alkohol,  so  krystallisirt  l^ei  niedriger  Temperatur 
nach  einiger  Zeit  gewässertes  Natriumteiraiulfid,  Na|S4  -^ 
6HsO,  in  hellgelben  aus  glänzenden  Eiystallblättchen  be- 
stehenden Warzen,  welche  sehr  hygroscopisch  sind,  sich 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  absolutem  Alkohol  lösen 
und   aus   der   alkoholischen   Lösung  durch  Aether  gefällt 
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werden.  Sie  schmelsen  bei  25^  zu  einer  reihen  dicklichen  "1|'*|''*'^" 
Flüasigkeit  und  verlieren  bei  100  bis  120«  zwei  Drittel ''i"^;?:^.'"* 
ihres  Wassergehaltes.  Das  hierbei  zurückbleibende  Hydrat, 
NafS«  -f-  2HsO;  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen,  giebt 
unter  Aufkochen  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  aus  und 
hinterläfst  nach  dem  Glühen  ein  zähes  schwarzes  Fluidum, 
das  bei  dem  Erkalten  zu  einer  gelblich-rothen  Substanz, 
einem  Gemenge  von  Poljsulfid  und  schwefeis.  Salz  erstarrt. 
Wurde  jene  syrupdicke  Lösung ,  von  welcher  ein  Theil 
zur  Abscheidung  des  Tetrasulfides  gedient  hatte,  flir  sich 
im  Vacnmn  weiter  verdampft,  ohne  sie  mit  Alkohol  zu 
mischen,  so  lieferte  sie  bei  niedriger  Temperatur  grofse 
xeitiiefsiiche  nierenformige  Krjstallaggregate  von  der  Zu- 
aanomensetzung  Na^Ss  -f-  6H|0.  Da  indessen  aus  der 
Mutterlauge  dieser  ErystaUisation  durch  Alkohol  wieder 
das  Hydrat  des  Tetrasulfides,  Na^S« -|-  6H|0,  ausgeschie- 
den wurde,  so  erscheint  es  zweifelhaft,  ob  dieselbe  wirk- 
lidx  als  krystallisirtes  Pentasulfid  oder  [wie  bei  den  cor- 
re^ondirenden  Baryum-  und  Strontiumsulfiden  (1)]  als  eine 
Mischung  von  Tetrasulfid  und   Schwefel  zu  betrachten  ist. 

A.  Vogel   (2)   haA   die  Löslichkeit   einiger  Salze   in,l;2'iJ:S:f:^ 
Glycerin  vom  spec.  Gew.   1,225  bestimmt     Bei  gewöhn-  i^"*^"eriT 
lieber  Temperatur  (genauer  ist  diese  nicht  angegeben)  er- 
fordert 

1  Th.  KO,  CO,        KO,  NO5        KO,  SOg        NaO,  2  BO,  +  10  HO. 

Th.  Glyzerin        1S,6  10  7S  14^7*). 

*)  Die  LtfiUehkeit  iit  »tti  dem  ProcentgebftU^der  Löiong  and  dieser  (z)  aus 
dtta  «pec.  Qe^ehten  de«  Qlyeerlns  {m),  dei  Sftlses  (b)  und  der  LVsang  (c),  nach  der 

Fomel  X  «  — 7^ r^  bereehnet. 

e(b-a) 

E.  ßeichardt(3)  fand  eine  in  dem  Condensator  einer  o«ieiiim. 
Dampfinaschine  gebildete  Ablagerung  aus  fast  reinen  Kalk-     Knik. ' 
^atlürhomboedem   besteLend,   die  bis  zu   1  Millim.   Seite 


(1)  Jshresber.  f.  1861,  126;  f.  1S68,  129.  —  (2)  N.  »epert  Pharm. 
m,  557 ;  KeitBchr.  Chem.  1867,  782.  —  (3)  Arch,  Pharm.  (2]  CXXES, 
248. 
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"'ilik!*  Ein  Kesselstein  aus  einem  mit  Seewasser  gespeisten 

Dampfkessel  ergab  bei  A.  Völcker's(l)  Untersuchung: 

Löeliche 
FetO„  AI»0,*)        CaO        MgO        SOg        Cl        SiOj        Fl 
0,64  30,05        16,72       42,60      0,90       0,06       Spur 

Alkalien  und  Verlust  Gebundenes  Wasser  Feuchtigkeit 

0,54  7,48  1,01 

*)  Mit  Spuren  too  Phosphorsäare. 

Im  Wesentlichen  bestand  diese  Incrustation  demqach  aus 
wasserfreiem  schwefeis.  Kalk  (72,42  pC.)  und  Magnesiahy- 
drat (24;24  pC.)  ohne  eine  Spur  von  kohlens.  Salzen. 

Bei  dem  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Gjps  und  doppelt  kohlens.  Magnesia  wird  in  Folge  des 
Zerfallens  der  letzteren  auch  der  schwefeis.  Kalk  unter  Bil- 
dung von  kohlens.  Kalk  und  schwefeis.  Magnesia  zerlegt. 
T.  St.  Hunt  (2)  hat  nun  gefunden ,  dafs  der  schwefeis. 
Kalk  aus  solchen  Lösungen  unverändert  krystallisirt,  wenn 
das  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  koh- 
lensäurehaltigen Atmosphäre  erfolgt.  Er  sieht  hierin  die 
Ej^ldiärung  des  vergesellschafteten  Auftretens  von  Qjps 
JÄ^  Dolomit. 

A.  H.  Church  (3)  hat  die  zahlreichen  über  die  Lös- 
lichkeit des  schwefeis.  Kalks  vorliegenden  Angaben  (4) 
durch  einige  Bestimmungen  mit  natürlichem  reinem  Gyps 
controlirt.    Es  erforderte 

bei  13«,7     14,<^2     20^,2    21«,2  18^7 

1  Th.  CaO,  SO,  4- 2  HO    443      447      421      419Th.  Wasser;  445  Th.  mit 

Kohlens&ure  gesättigtes  Wasser. 

Chlorkalk.  j,  Kolb  (5)  hat  Studien  über  das  Verhalten  und  die 

Constitution  des  Chlorkalks  veröffentUcht.    Der  concentrir- 


(1)  Rep.  85  Br.  Assoc,  Notices  and  Abstracts  39;  J.  pr.  Chem.  CI, 
497.  —  (2)  Gompt  rend.  LXIY,  815;  Instit  1867,  146;  BuU.  soo.  cfaim. 
[2]  Vm,  181.  —  (8)  Laboratory  I,  418;  Zeitschr.  Chem.  1867,  785; 
BulL  soc.  chim.  [2]  IX,  808.  --  (4)  Jahresber.  f.  1866, 164.  —  (5)  Comp! 
rend.  LXV,  580;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  266;  Bull,  soc  ohixn.  [2]  IX, 
82;  J.  pharm.  [4]  VI,  850;  im  Aussug  Zeitschr.  Chem.  1868,89;  Din^ 
pol.  J.  CLXXXVII,  55. 
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terte  Chlorkalk^  welchen  Er  durch  Sättigen  von  trockenem  <^="o'k*»k. 
Sjükhydrat  mit  Chlor  erhielt,  entsprach  als  Ganzes  betrach- 
tet der  Formel  3  (CaO,  HO)  +  2  Gl  =  2  (CaO,  HO;  Gl) 
+  CaO,  HO  (l)  (38,5  pC.  bleichendes  Chlor;  45,8  pG. 
EjJk;  24^7  pC.  Wasser  wurden  gefunden).  In  diesem  Pro- 
docte  sind  das  Wasser  und  sämmtlicher  Kalk  wesentliche 
Bestandtheile,  die  nicht  ohne  vollständiges  Zerfallen  der 
Verbindung  entzogen  werden  können.  Durch  Wasser  wird 
der  feste  Chlorkalk  unter  Abscheiduug  von  Kalkhydrat  ge- 
spalten. Aus  den  Erscheinungen  bei  successiver  Behand- 
long  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  schliefst  Kolb  wie 
froher  Fresenius  (2),  dafs  der  in  Lösung  gehende  An- 
thefl  nach  der  Formel  CaO,  CIO  +  CaCl  +  2  HO  con- 
stitnirt  ist^  wahrend  in  dem  trockenen  Chlorkalk  nach  dem^  '  i^;  v: 
abweichenden  Verhalten  desselben  gegen  verschiedene 
Reagentien  die  Präezistenz.der  unterchlorigen  Säure  keine 
Wahrscheinlichkeit  hat.  Der  feste  Chlorkalk  wird  durch 
trockne«  Chlor  in  der  Kälte  nicht  verändert,  der  gelöste 
serftUt  damit  nach  der  Gleichung  (CaO,  CIO  +  CaCl  + 
2HO)-|-2Cl  =  2CaCl  +  2H0  +  2  CIO  in  CUorcalcium 
und  freie  nnterdilorige  Säure,  welche,  nachdem  das  über- 
sdiQssige  Chlor  durch  einen  durchgeleiteten  Luftstrom  ent- 
fernt worden  ist,  abdestillirt  werden  kann.  Trockener  Chlor- 
Uk  siersetzt  sich  in  der  Wärme  leicht  und  unter  eigener 
Winneentwickelung  in  bekannter  Weise  in  Chlorcalcium 
und  chlors.  Kalk,  wobei  das  freiwerdende  Wasser  die  Masse 
teigig  macht;  die  Chlorkalklösimg  ist  weniger  leicht  ver- 
äaderlicfa  (3).  Auf  den  festen  Chlorkalk  wirkt  direetes 
Somienficht  langsam  in  derselben  Weise  wie  Wärme,  wäh- 
rend es  die  Lösung  unter  Bildung  von  chlorigs.  Salss  zer- 
Mtet  Trockener  Chlorkalk  wird  durch  trockene  Kohlen- 
liare  unter  Entwicklung  von  Chlor  vollständig  zerlegt, 
während  aus  der  wässerigen  Lösung  auch  durch  den  grölsten 


(1)  VgL  L.  Gmelin'B  Haadboch,  4.  Aufl.  n,  206.  —  (2)  Jahresber. 
1  1861,  148.  ^  (8)  VgL  Jahieaber.  f.  1866,  802. 
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UeberBchufs  von  Kohlensäure  höchBtens  die  Hftlfte  des  Kaiks 
gefüllt  wird  und  zwar  unter  Abscheidung  von  unterchlori- 
ger Sfture^  welche  auf  das  zurückbleibende  Chlorcalcium 
nicht  einwirkt;  dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  der  feste 
Chlorkalk  an  feuchter  Luft^  wonach  bei  der  Anwendung 
desselben  als  Desinfeclionsmittel  für  Luft  das  wirksame 
Agens  nidit  freies  Chlor  ^  sondern  unterchlorige  Sfture  ist 
Kolb's  weitere  Angaben  über  das  Verhalten  des  Chlor- 
kalks zu  SfLuren  und  oxydirbaren  Substanzen  enthalten  nur 
Bekanntes;  bezüglich  der  von  Ihm  für  die  Analyse  des 
Chlorkalks  angewandten  Verfahrens  vgl.  den  analytischen 
Theil  dieses  Berichtes. 
1*n»'  ^'  Parkinson  (1)  hat  das  Verhalten  des  Magnesiums 

Yerbiadnn.  ZU  einigen  einfachen  Stoffen  und  Verbindungen  untersucht 
und  zwar  mit  Resultaten^  welche  von  denen  früherer  Un- 
tersuchungen zum  Theil  erheblich  abweichen.  Nach  Par- 
kinson verbindet  sich  Magnesium  im  zertheiiten  Zustande 
bei  bestimmten  Temperaturen  mit  Schwefel;  Phosphor  und 
Arsen,  zersetzt  Eohlensäure,  Kohlenoxyd;  schweffige  Säure, 
manche  Kohlenwasserstoffe  und  Metalloxyde.  Erhitzt  man 
Magnesiumfeile  in  einer  Verbrennungsröhre;  die  zur  Auf- 
nahme der  Substanz  mit  Kugeln  versehen  und  mit  einem 
ViTasserstoffapparat  verbunden  ist,  im  Wasserstoffstrom  Bam 
Dunkelrolhglühen  und  läfst  man  geschmolzenen  Phosphor 
zttfliefsen,  so  erfolgt  die  Verbindung  unter  heftiger  Wirme* 
und  Lichtentwickelung  (die  Glasröhre  kann  dabd  aertrüm- 
mert  werden).  Auch  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  tob 
rothem  Phosphor  und  Magnesiumfeile  in  einem  enghalsigea 
Kolben  wird  das  Phosphormttgnesium  erhalten.  Es  bildet 
eine  homogene,  sehr  harte  und  spröde  und  selbst  in  der 
Bodiglühhitze  nicht  sdmielzbare  Masse  von  dunkelbraaaer 
bis  stahlgrauer  Farbe  und  zeigt  auf  dem  faserig  krystalfi- 
nischen  Bruch  halbmetallischen  Glanz.    Es  zersetst  Wasser 


(1)  Cfaem.  Soc  J.  [2]  V,  186, 8<H»;  ZeitBohr.  Chem.  1867,  S41»  447; 
Chem.  Ce&tr.  1867»  879. 
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unter  Entwidcefaing  von  Phosphorwasserstoff  und  Bildung  v^,"^"": 
von  Magnesia  und  wird  von  Salzsäure  gleichfalls  unter '•■'*"'^***"' 
lebhafter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  gelöst  In 
trockener  Luft  scheint  es  haltbar  zu  sein,  in  feuchter  wird 
es  (wie  durch  Wasser)  rasch  verändert  und  zerföUt  schUefs- 
Kch  211  einem  grauweifsen  Pulver.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Phosphormagnesiums  entspricht  nach  Parkinson 
der  Formel  PMgs.  Die  von  Blunt(l)  als  Phosphormag- 
nesium  beschriebene  schwarze  Substanz  kann  nach  Seiner 
Ansicht  nur  ein  Gemenge  von  Kohle^  Magnesia  und  wenig 
Phosphormagnesium  gewesen  sein ,  da  Phosphordampf  auf 
dichtes  Magnesium  in  der  Dunkelrothglühhitze  kaum  ein- 
wirkt^ Kohlensäure  aber  bei  dieser  Temperatur  schon  durch 
dasselbe  zersetzt  wird  (s.  u.).  Schwefdmagnesium  bildet 
sich,  wenn  man  eine  Mischung  von  Magnesiumfeile  und 
Schwefel  unter  üeberleiten  von  Schwefeldampf  zum  Dun- 
kefanothglfihen  erhitzt  (2).  Es  ist  eine  schwer  schmelzbare^ 
schwarzbraune  schlackige  Masse  von  glänzend  stahlgrauem 
Bmeh  und  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  langsam  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Arsenmagnesium 
bidet  sich  unter  heftiger  Einwirkung,  wenn  eine  Mischung 
von  Magnesiumfeile  und  Arsen  im  Wasserstoffstrom  lang- 
sam Roihglühen  erhitzt  wird  (3  Th.  Magnesium  nah- 
ungeftihr  6,2  Th.  Arsen  auf);  es  ist  chocoladebraun, 
TOB  schwachem  Metallglanz  und  feinkörnigem  Bruch^  sehr 
spröde  und  schwer  schmelzbar ,  an  der  Luft  schneU  zu 
einem  braunen  Pulver  zerftdlend.  —  Li  Eohlenoxjdgas  und 
Kohlensäure  verbrennt  das  zum  Bothglühen  erhitzte  Mag- 
nesiinn  mit  starker  Lichtentwickelung  und  unter  Abschei- 
dsBg  von  Kohle;  auch  schweflige  Säure  wird  unter  gleichen 
BedBnguBgen  (wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Magneua 
md  Schwefelmagnesium)  zerlegt  Auf  Grubengas  scheint 
MagBSsiiun  in  der  Oltthhitze  nicht  erheblich  einzuwirken ; 


(1)  J«liTMb«r.  f.  1866»  173.  —  (2)  Y^  Jahiesber.  f.  1864,  192. 
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ans  Benzoldampf  nimmt  es  bei  so  hoher  Temperatur  Kohle 
aufundwird  schwarz  und  spröde.  Kalk,  Thonerde,  Chrom- 
ozjd  und  Titansäure  zerlegt  es  in  der  Glühhitze  unter 
Feuererscheinung  und  unter  Abscheidung  von  Substanzen, 
welche  mit  Wasser  oder  Salzsäure  Wasserstoff  entwickeln 
und  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen^  aber  ebensowenig  als 
die  im  Vorhergehenden  angeftthrten  Producte  von  Par- 
kinson genauer  untersucht  sind.  Aus  kohlens.  Salzen 
wird  Kohle  abgeschieden  (aus  kohlens.  Magnesia  ein  schwarz- 
braunes Pulver) ;  Kieselsäure  giebt  je  nach  dem  Mengen- 
verhältnifs,  in  welchem  sie  mit  Magnesia  erhitzt  wird,  ver- 
schiedene braune  bis  schwarze  Producte,  welche  Gremenge 
von  Siliciummagnesium  und  kieseis.  Magnesia  zu  sein  schei- 
nen. Solche  Gemenge  entstehen  auch  bei  dem  Contakt 
des  glühenden  Magnesiums  mit  Glas  oder  mit  anderen  Si- 
licaten. 
MusiMiiam-  Parklnsou  (1)  hat  ferner  die  Legirungen  des  Mag- 
nesiums mit  einer  Reihe  von  Metallen  dargestellt  und  zwar 
durch  Schmelzen  in  einer  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom 
oder  in  gröfserem  Mafsstabe  und  mit  schwer  schmelzbaren 
Metallen  durch  Schmelzen  im  Thontiegel  unter  einem  aus 
gleichen  Theilen  Flufsspath  und  Kryolith,  oder  aus  1  Th. 
Flufsspath  und  2  Th.  Chlomatrium  bestehenden  Flufs  (das 
Magnesium  mufs  seines  geringen  spec.  Grew.  wegen  mit 
Draht  an  einem  eisernen  Stabe  befestigt  und  in  das  ge* 
schmolzene  Metall  eingerührt  werden).  Sämmtliohe  Mag- 
nesiumlegirungen  sind  sehr  spröde,  etwas  härter  als  die 
zusanmiensetzenden  Metalle,  in  der  Farbe  denselben  nahe- 
stehend, von  körnigem  oder  krystallinischem  Bruch;  ihrer 
leichten  Veränderlichkeit  wegen  scheinen  sie  keiner  prak- 
tischen Anwendung  f&hig  zu  sein.  Parkinson  erhielt 
die  Legirungen  mit  Natrium,  Aluminium,  Cadminm,  Zink, 
Blei,  Wismuth,  Zinn,  Antimon,  Quecksilber,  Silber,  Gold 


(1)  Ghem.  Soo.  J.   [2]  V,  117;    Zeitsohr.  Ghem.  1S67,  241;    J.  pr. 
Chem.  Gl,  875;  IiiBtit  1867,  860;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXTX,  242. 
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und  Platin^  femer  eine  Wismnih-Eupfer-MagneBium- ,  eine 
Kopfer-Gold-Magnesium-  und  eine  Nickel-Kupfer-Magne- 
numlegining.  Eisen^  Kobalt  nnd  Nickel  liefsen  sich  nicht 
fbr  sich  mitMagneBinm  legiren,  Zink  nur  durch  Zusammen- 
schmelzen im  Wasserstoffstrom  und  Aluminium  nur  durch 
Schmelzen  in  einem  mit  Magnesia  ausgefütterten  Tiegel. 
Besfi^ch  der  Angaben  von  Parkinson  über  die  äufsere 
Ersdieinung  aller  dieser  Leerungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandhmg. 

Wohl  er  (1)  erhielt  metallisches  Cerium  nach  folgen- 
dem Verfahren.  Eine  salzs.  Lösung  des  gewöhnlichen 
(durch  Glühen  der  gemengten  ozals.  Salze  dargestellten) 
hraonen  Ceroxydes  wurde  mit  ungefiLhr  gleichviel  Chlor- 
kafium  und  Salmiak  gemischt^  zur  Trockne  verdampft,  bis 
sor  Verjagnng  des  Salmiaks  erhitzt  und  geschmolzen.  Die 
erstarrie  (in  Wasser  klar  lösliche)  Schmelze  wurde  zer- 
kleinert, noch  warm  mit  Stücken  von  Natrium  gemengt  in 
einea  zum  Glühen  erhitzten  Thontiegel  geschüttet  und  nach 
eingetretener  Reaction  noch  bis  zum  Verschwinden  der 
Natriumflamme  (aber  nicht  stärker)  erhitzt.  Die  erkaltete 
Hasse  enthielt  viele  kleine  Metallkügelcheu;  die  sich  nach 
dem  Zerschlagen  auslesen  oder  durch  Auslaugen  mit  kaltem 
Wasser  isoliren  Uefsen;  reichlicher  und  gröfser  (theilweise 
&0  bis  60  Milligramm  schwer)  wurden  dieselben  erhalten 
bei  Anwendung  von  Natrium  in  einem  Stück;  das  auf  den 
mit  Chloiialium  bedeckten  Boden  des  glühenden  Tiegels 
gelegt  und  mit  der  zerkleinerten  Salzmasse  überschüttet 
wurde.  Das  so  dargestellte  Metall,  das  im  Wesentlichen 
anB  Cerium  zu  bestehen  scheint,  hat  eine  zwischen  der  des 
Eisens  und  Blei's  liegende  Farbe  und  auf  polirten  Schnitt- 
flicfaen  lebhaften  Glanz,  der  an  der  Luft  unter  blauem  An* 
hMtSen  verschwindet.    Es  ist  geschmeidig,   l&Tst  sich  aus- 

(1)  Au  Naehrii^teii  d«r  K.  Bodetftt  der  WibMiuch«lten  sa  Gmtin- 
gtm  1S67,  Nr.  22  m  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  251;  ZeitBohr.  Chem. 
186S,  175;  Ann.  ch.  phyi.  [4]  XTTT,  505;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  468; 
Fhfl.  Miig.  [4]  XXXY,  454;  BAL  Am.  J.  [2]  XLY,  254. 
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platten  und  fast  wie  Blei  schneiden;   sein  spec.  Qew,  ist 
ungefiLhr  sss  5^6  bei  12^.    Vor  dem  Löthrohr  zum  Gltlhen 
erhitzt^   yergUmmt  das   geschmolzene  Metall   sn   braunem 
Ozyd^  bei  stärkerem  Erhitzen  verbrennt  es  explosionsartig 
mit  dem  glänzendsten  Funkensprühen ;  das  pulverige  nicht 
geschmolzene  Metall  entzündet  sich  schon  unter  100^.    Mit 
Wasser  giebt  es  nur  in  der  Siedehitze  eine  schwache  Was- 
serstoffentwickelung,  von  Salzsäure  wird  es  unter  heftiger 
Einwirkung  gelöst,  von  concentrirter  Salpetersäure  in  hell- 
braunes Oxyd  verwandelt^   von  verdünnter  leicht  gelöst; 
das  weifse  Salz,  welches  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lö- 
sung zurückbleibt,  hinterläfst  nach  dem  Glühen  hellbraunes 
Oxyd  von  den  Eigenschaften  des  Ceroxydes.  Die  Schmelse, 
in  welcher  die  Metallkugeln  enthalten  sind,   löst  sich  in 
Wasser  unter  Entwickelung  von  übelriechendem  Wasser- 
stoffgas  und   unter  Abscheidung   eines   dunkel   purpurfiur- 
benen  schimmernden  Pulvers,  das  durch  Abschlämmen  iso- 
lirt  werden  kann  und   durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  beigemengtem  pulverigem  Metall  und  von 
grauem  Oxyd   oder  basischem  Salz   zu   befreien   ist  (das 
hierbei  entwickelte  Wasserstoffgas  ist  in  Folge  eines  Sili- 
dumgehaltes  zuweilen  selbstentzündlich).    Diese  aus  Ran- 
zenden Eüystallblättchen  bestehende  Substanz  ist  ein  basi- 
sches Chlorür  von  der  Formel  CeCl  -f-  2  CeO,  wahrschein- 
lich mit  einem  gewissen  Gehalt  an   Lanthan  und  Didjon. 
Sie  ftlrbt  sich  über  der  Gasflamme  erhitzt  unter  Entwicke- 
lung von  Salzsäure  zuerst  gelblich,  später  hellbraun.    Von 
concentrirter  heifser  Salzsäure  wird   sie  kaum  angegriffen, 
von  concentrirter  Salpetersäure  langsam  zu  einer  farblosen 
Lösung  aufgenommen  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  in  eine  weifse  ohne  Farbe 
in  Wasser  lösliche  Masse  verwandelt    —   Wo  hier   ftihrt 
noch  an,  dafs  die  wässerige  Lösung  der  oben  genannten 
Schmelze  mit  Oxalsäure  einen  weifsen  Niederschlag  giebt, 
der  nach  dem   Glühen   ein   hellbraunes  Oxyd  hinterläfst^ 
während  die  bei  der  Keinigung  des  Oxychlorürs  erhaltene 
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tahuL  Losung  blafsriolett  ist  und  ein  violettes  ouls.  Salz 
Hefei^  «OB  welchem  durch  Glühen  ein  Oxyd  von  dunklerer 
brauner  Farbe  erhalten  wird. 

H.  D  eb  r  ay  (1)  machte  Mittheilung  über  einige  batische  1 1  a »!' 
Tbonerdeaalae.  Für  den  Niederschlag;  welcher  durch  metal-  "^"i;^!^'^ 
ÜBchea  Zink  aus  einer  Auflösung  von  Kalialaun  unter  Was*  "**"** 
serstoffentwickelung  sehr  langsam  (rascher,  reichlicher  und 
Yon  kiystallinischer  Beschaffenheit,  wenn  die  Einwirkung 
m  einer  Platinschale  in  der  Siedehitze  erfolgt)  gefällt  wird, 
fand  Er  die  Formel  KO,  SO«  +  3  [MO»,  SO»]  +  9  HO. 
Derselbe  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salz-  und  Sal- 
petersäure und  wird  nur  von  einer  Mischung  gleicher 
Vofamie  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser  angegriffen, 
er  stimmt  demnach  in  der  Zusammensetzung  und  bis  auf 
die  krystallinische  Beschaffenheit  auch  in  s«nen  Eigen- 
schafken mit  dem  Löwigit  (2)  überein.  Bei  mehrtägiger 
Digestion  von  fein  gepulvertem  kohlens.  Kalk  mit  über- 
schüssiger Alaunlösung  entsteht  ein  feinpulveriger  Nieder- 
schlag von  der  Formel  4  AlsOj,  3  80$  -f-  36  HO ,  der 
eben&Ils  krystallinische  Beschaffenheit  hat,  sich  aber  von 
dem  vorbwgehenden  durch  seine  leichte  Löslidikeit  in  ver- 
itta^iten  Säuren  (selbst  in  heifser  Essigsäure)  unterscheidet 
Eine  Verbindung  von  derselben  Zusammensetzung  wird  als 
durchsichtige  Gallerte  bei  längerer  Einwirkung  von  Zink 
snf  eine  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  in  der  ELälte  er- 
halten und  bleibt  nach  dem  Trocknen  in  durchncbtigen 
Stückchen  von  glasigem  Bruch  zurück.  Erhitzt  man  Zink 
mit  der  Lösung  der  Schwefels.  Thonerde  in  einer  Platin- 
ichale  zum  Sieden,  so  bildet  sich  allmälig  ein  kömiger, 
m  verdünnten  Säuren  gleichfalls  leichttöslicher  Niederschlag 
(gsgen  l(X/>  getrocknet)von  der  Formel5  Al^Os,  3SO84-20HO. 

Die  merkwürdigen  von  Buff  und  Wöhler  (3)  im  »"»'*•-• 


(1)  Bau  000.  ofaim.  [2]  Tu,  9;   Zeitsohr.  Chan.  1887,  938;  Okeni. 
r.  1887,  869.  —  (9)  Jahn^r.  f.  1861,  1094.  —  (8)  Jshreflbtfr.  t 
1867,  166. 
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""rtf^m"'*'  Jatre  1867  entdeckten  BilidiQmTerbmdüngen^  deren  Znaam- 
mensetzung  Beit  jener  Zeit  ein  Gegenstand  der  DiscuBsion 
und  des  Zweifels  gewesen  ist^  sind  von  Friedel  und  La* 
den  bürg  (1)  aufGrmnd  theoretischer  Vorstellungen  einer 
neuen  Untersuchung  unterworfen  worden,  welche  über  ihre 
Constitution  den  befriedigendsten  Aufschlufs  geliefert  hat 
Es  gelang  diesen  Chemikern  zunächst;  den  nach  Buff  und 
W  ö  h  1  e  r  dargesteUten  Siliciumchlorür  -  Chlorwasserstoff, 
3SiCl  4-  2  HCl;  welchem  Wo  hl  er  (2)  später  die  Formel 
Si6ClioH4  beigelegt  hatte  (Si  a=  14),  durch  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation  in  einen  zwischen  35  und  37®;  und 
einen  zwischen  65  und  60®  siedenden  Antheil  zu  zerlegen; 
▼on  welchen  der  letztere  Chlorsilidum  ist,  der  erstere  aber 
die  von  Buff  und  Wohl  er  entdeckte  Verbindung  im 
reinen  Zustande  darstellt.  Die  Analyse  derselben  ergab  die 
Formel  SiHCls;  (Si  =  28)  mit  welcher  auch  die  Dampfdichte 
(gefunden  4;64;  berechnet  4;69)  übereinstimmt.  Diese  reinO; 
von  Friedel  undLadenburg  sIb  Säichtmchlorofonn  be- 
zeichnete Verbindung  besitzt  alle  die  wesentiichen  Eigen- 
schaften ^  welche  Buff  und  Wo  hier  ftb*  die  von  Ihnen 
untersuchte  Substanz  beschrieben  hatten;  ihr  mit  Luft  ge- 
mengter Dampf  entzündet  sich  schon  bei  der  Anntiierung 
eines  heifsen  Körpers.  VondemSiliciumchlorid;  welchem  sie 
im  Aussehen  und  Geruch  ähnlich  ist;  unterscheidet  sie  sich 
sogleich  dadurch;  dafs  sie  von  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  Mit  Chlor  zerfällt  das  Si- 
liciumchloroform  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  nach 
der  Gleichung  giHCU  +  Clg  =  SiCl*  +  HCl ;  Brom  scheint 
erst  bei  100^  einzuwirken.  Das  weifse  Oxyd;  welches  bei 
der  Zersetzung  des  Siliciumchloroforms  durch  Wasser  ent- 
steht und  von  Buff  und  Wo  hier  als  Siliciumozydhydrat; 

(1)  Gompt  rend.  LXIV,359;  Bull.  00c  chim.  [2]  YII,322:  N.  Aioh. 
ph.  natXXVm,  864;  J.  pr.  Chem.  CI,  273;  Zeitschr.  CHem.  1867,  165; 
Ghem.  Centr.  1867,  677;  PhU.  Mag.  [4]  XXXm,  451;  SilL  Am.  J.  [2] 
XLIV,  105;  ausfahrlioher  Ann.  Gh.  Phann.  CXLIH,  118.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1863,  207. 
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3  KO,  2  HO,  (Si  SS  14)  beßchrieben  worden  war,  ftlr  welches  ^Z^^' 
mber  Wohl  er  später  die  Formeln  SisHsOio  oder  Si«H40,o 
ab  wahredieinlieher,  Geather  (1)  die  Formel  2SiOt,  HO 
(Si  BS  21)  als  die  allein  richtige  betrachtete^  stellten  Frie- 
de! und  Ladenbarg  dar,  indem  Sie  das  reine  Chlorfir 
mittelat  ^er  B^hre,  die  in  einen  Trichter  endigte,  langsam 
in  anf  0^  abgekühltes  Wasser  destillirten  und  den  schnell 
abfikrirten,  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag 
merst  im  Vacnnm  über  Schwefelsäure,  zuletzt  bei  150^ 
trockneten.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  in  diesem 
Znstande  der  Formel  SisHsOg.  Die  Bildung  dieses^Ozydes, 
welches  die  genannten  Chemiker  als  Säiciumameüenaäure-' 
akk^drid  bezeichnen,   erfolgt   daher  nach   der   Gleichung 

28iHCls  +  3H,0  =  IIIh}^  +  ^^^^• 

Durch  Zersetzung:  mit  absolutem  Alkohol  liefert  das  Si-  suioiiim. 
liciomchloroform  einen  Aether  von  der  Formel  SiH(GsH5)898> 
welcher  in  Berührung  mit  Natrium  in  normalen  Kieselsäure- 
fithyläiher  und  Siliciumwasserstoff  zerfallt  (vgl.  den  Bericht 
Aber  organische  Chemie).  Der  Silioiumwaaterstoff  wird  auf 
diesem  Wege  vollkommen  rein  erhalten.  Er  bildet  ein 
farbloses  G^s,  im  Wesentlichen  mit  den  von  B uff  und 
Wo  hl  er  beschriebenen  Eigenschaften  (2),  doch  ist  er  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem 
Druck,  sondern  nur  in  gelinder  Wärme  oder  unter  niedri- 
gerem Druck,  sowie  im  mit  Wasserstoff  verdünnten  Zu- 
Stande  entzündlich.  Nähert  man  den  über  Quecksilber  auf- 
steigenden Blasen  des  Gases  eine  heifse  Messerklinge,  so 
entzünden  sie  sich  unter  Explosion,  wodurch  das  Queck- 
silber hinreichend  erwärmt  wird,  um  die  Entzündung  der 
nachfolgenden  Blasen  zu  bewirken;  auch  im  Eudiometer 
entzündet  sich  das  Gas  bei  Luftzutritt,  wenn  die  aufgeho- 
bene Quecksilbersäule  100  bis  150  MM.  beträgt.     Bei  der 


(1)  Jahiesber.  f.  1S65,  191.  —  (2)  Jaluesber.  f.  1857,  166;  f.  1858, 
142. 
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ZerBetinmg  mit  Edilat^  liefert  der  reine  Säieiamwasser- 
Stoff  genau  sein  Tieffaches  Volimi  Wassenileff^  entsprechend 
der  Gleichung  8iGL  +  2  EHO  -j-  H,0  =»  giOsEt-f-Hg; 
es  ist  ihm  demnach  die  Formel  SiH«  beizulegen.  Die  Ana- 
logie dieser  Verbindungen  des  Siliciums  mit  den  entspre- 
<^cnden  des  Kohlenstoffis  zeigt  die  folgende  Zusammen- 
stellung : 

(Nicht  hekanntes)  DreibaBisoher 

Chlorofonn  AmeiflexiB&areaDhy^d  Ameisenaltarelfcther*)  Metfayhrasseiitoff 

«HCl.  ||g)ö  (|^)jo.  eH* 

Silicinni-      SiliotomameisenslUire-  Dreihasischer  Silicinm-    SiUciain- 
ehlorofonn  anhydrid  ameiseiuitiMrottthflr        waasenoff 

•)  Jaliresber.  f.  1864,  660;  f.  1868»  48«. 

KieMitMur«.  E.  F  r  0  m  j  (1)  hat  in  einer  vorläufigen  Notiz  über  einige 
Resuhate  berichtet,  welche  Er  bei  der  Untersuchung  der 
verschiedenen  Modificationen  der  Kieselsäure  erhalten  hat 
Premy  bezeichnet  die  in  EalOauge  unlösliche  Modification 
als  Kieselsäure,  die  lösliche  (aus  Fluorsilicium  durch  Wasser 
als  Hydrat  gefällte)  alsMetakieselsäure  und  legt  den  Salzen 
derselben  die  folgende  Constitution  bei  : 

KieselB.  Salsa  Metakieaela.  Bake 

(Sioxehydxst  [9  SR),],  S  HO 
SiO„  RO,  2  HO  [3  SiO,],  RO,  2  HO 

ßiOa,  2  RO,  HO  [3  SiOJ,  2  RO,  HO 

810»  3  RO  [3  SiOa],  8  RO. 

Intermediäre  Salze  können  bei  beiden  Säuren  durch  die 
Verbindung  von  Salzen  der  verschiedenen  Heihen  ent- 
stehen. Die  durch  Schmelzen  von  Quarz  oder  von  meta- 
kiesels.  Salzen  mit  überschüssigem  Alkali  zu  erhaltenden 
kiesels.  Salze  der  Alkalien  sind  krystallisirbar  und  werden 
durch  Erhitzen  nicht  unlöslich;  die  metakiesels.  Salze  der 
AlkaEen  sind  leicht  löslich^  unkrystallisirbar  und  im  festen 


(1)  Oompi  xend.  LXIV,  848;  Inttit  1867,  51;  J.  pham.  [4]  V,  161; 
J.  pr.  Cham.  CU,  60;  Zeitachr.  Cham.  1867,  239. 
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Zostead  mnr  durdi  AusfiÜleii  mit  Alkohol  za  erhalten;  sie 
▼erlieran  durch  Gltkhen  ihre  Lösliehkeit  Die  ans  den 
kiesdfl.  Salsen  durch  Säuren  abgeschiedene  KicBelsäure 
soll  im  geglühten  Zustande  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
(Genaueres  ist  nicht  angegeben)  unlöslich  seiu;  die  aus  den 
metakiesels.  Salzen  isolirte  dagegen  auch  nach  dem  Glühen 
ihre  Löslichkeit  bewahren. 

lieber   das  Verhalten   der  Titansäure  zu   Glasflüssen    ''*^'"' 
und  die  Bildung  der  verschiedenen  Modificationen  der  kry- 
stalfisirten  Titansäure  s.  S.  7  ff. 

J.  Tüttschew  (1)  hat  im  Änschlufs  an  die  S.  205  ange- 
ftbrte  Untersuchung  die  Hydrate  der  Titansäure  einer  Revi- 
non  unterworfen.  Für  das  aus  dem  Titan-Chlorphosphor 
durch  Einwirkung  von  feuchter  Luft  erhaltene  fand  Er  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung 
des  normalen  Hydrates  TiHAO«  (gefiinden  30^39  pG.  Wasser, 
beredmet  30,51  pC).  Es  geht  bei  110  bis  120<>  unter  Ver- 
lust von  15,50  pC.  Wasser  (berechnet  15^  pC.)  in  das 
ente  Anhydrid  TiHfOs  über.  Im  Aeufseren  und  in  seinen 
Eigenschaften  ist  das  normale  Hydrat  dem  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  erhaltenen  ähnlich,  für  welches  Tütt- 
schew nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  dieselbe 
Fonnel  fand  (30,18  pC.  Wasser).  Das  letztere  (b.  Titan- 
siare- oder  Metatitansäurehydrat)  hinterläfst  aber  bei  120^ 
das  Hydrat  TiuH^Oio  (gef.  Wassergehalt  22,32  pC. ,  her. 
22,64  pC);  bei  140^  das  schon  von  Demoly  beobachtete 
TlÄOs  (gef.  12,98  pC. ,  her.  12,77  pC.  Wasser).  Das 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhaltene  Titansäurehydnct, 
Ar  welches  Demoly  die  Formel  3TiO,  +  5H0  = 
TisHioOu  aufgestellt  hatte,  fand  Tüttschew  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  s=  TisHaOs  (gef.  25,  33  pC. ;  her. 
24^77  pG.  Wasser).  Bei  140^  geht  dasselbe  in  das  Hydrat 
liiHtOs  über  (gef.  9.38  pC.  her.  9,89  pC.  Wasser).    Tütt- 


(1)  Azm.  Ch.  Fhann.  CXJÄ,  111;   im  AnuEag  BnlL  sog,  ohim.  [2] 
7m,  830. 
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schew  BcUiefst  auB  diesen  Resultaten^  dafs  die  Bildung 
einer  Reihe  von  Titansänrehydraten  aus  dem  normalen 
nach  der  allgemeinen  Gleichung 

erfolgt  und  dafs  auf  die  so  entstandenen  Polytitansäuren  die- 
selbe Betrachtungsweise  anwendbar  ist,  welche  Wurtz  (1) 
für  die  Poljsiliciumsäuren  dargelegt  hat.  Wir  stellen  im 
Folgenden  alle  über  die  Hydrate  der  Titansäure  bis  vor- 
liegenden und  keineswegs  übereinstimmenden  Angaben  zu- 
sammen. 

Alte  Formel    Nene  Formel         Beobachter 
a  TttaasinrehTcInt  (durch  Ammoniak  gefUlt) 

Lufttrocken 


Im  Vacnum  getrocknet 
Ueber  Schwefels.  « 
Bei    60^  « 

»    1400 

Ueber  BchwefeUäure  ^loTiO  -4- HO 
Yacaum  J         •  ' 

Bei  liO^^oderimVacuumdTiOt+SHO 


TiO,  +  8HO 
TiO,  +  2HO 

3TiO,+öHO 

TiO,  +  HO 

TiO,  +  HO 

4TiO,+3HO 

2TiO,  +  HO 

2  TiO,  +  HO 


«He^e 
TiH404 

TiaHfo^ti 

9iH,0, 
Ti,H.Ö„ 

Ti,H,0, 
qPijHjO^ 


} 


Mer**) 

Demoly**) 
TüttBchew 

Mers 

Mers 

Demoly,  Merz 

TüttBchew 

^  Rose***) 

Demoly 


b  oder  MetatitaiisiliiTehydrat 
(durch  Kochen  der  schwefek.  Lösung  geHUlt) 


Ueber  Schwefelßäure  getr.  TiO,  +  2  HO 

Bei  120«  getrocknet  31^0,+4HO 

Lufttrocken  TiO,  +  HO 

Ueber  Schwefelsäure  oder  | 
bei  600 


Bei  140«  getrocknet 
Bei  100«        . 


J2TiO,  +  HO 

3TiO,+2HO 
3TiO,  +  HO 


5»iH4^4 

TiH,0, 
Ti,H,0» 

Ti^HsOf 


Tüttschew 

Tflttschew 

Mers 

Merz 

Demoly,  Tütt- 
schew 

Merz 


Hydrat  aus  Titan-Chloiphosphor  (S.  205),  durch  feuchte  Luft  gebildet 

Ueber  Schwefelsaure  getr.  TiO,  +  2  HO  TiH4^4  Tu ttsch e w 

Bei  110-120^  getrocknet    TiO,-)- HO  ^?iH,0,  Tflttschew 

•)  Jabreiber.  f.   1806,  197.  ~  *•)  Jftbraiber.  f.  1849,  170.  —  «^  Am.  Oh. 
Pharm.  LH,  S68. 


(1)  LeQons  de  philosophie  ohimique,  Paris  1864,  180  ft 


• 

Die  von  Weber  zuerst  beobachtete  Einwirkung  des  ^.^JU^";. 
Fünffach  -  Chlorphosphors  auf  Titansäure  ist  Ton  Tütt-  «"'>'***-•" 
schew  (1)  genauer  untersucht  worden.  Sie  erfolgt  nach 
Ihm  nur  in  der  Wärme  und  liefert  als  einzige  Producte 
Phosphoro:i7chlorid  und  eine  neue  feste  Titanverbindung. 
Man  erhält  diese  im  reinen  Zustande,  indem  man  eine  innige 
Mischung  von  1  Mol.  Titansäure  (15  Grm.)  und  3  Mol 
Fünffach-Chlorphosphor  (115  Grm.)  in  einer  Betorte  erhitzt 
und  nach  erfolgter  Beaction  noch  längere  Zeit  erwärmt^ 
um  das  gebildete  Phosphoroxjchlorid  (mit  einem  kleinen 
Theil  des  festen  Productes)  zu  verflüchtigen.  Wendet  man 
den  Fünffach-Chlorphosphor  in  geringerer  Menge  an,  so 
wird  nicht  alle  Titansäure  zersetzt.  Die  in  der  Betorte 
zurückbleibende  neue  Verbindung;  welche  Tüttschew 
als  Titanchhrphoaphor  bezeichnet,  ist  eine  citrongelbe  un- 
deutlich krjstalliuische  Masse,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  TiPClg  ==  TiCU  +  PCl^  entspricht  (2)  und  die  dem- 
nach der  von  C asselmann  (3)  beschriebenen  Verbindung 
des  Zinnchlorides  (SnCU  -\-  PCU)  analog  ist ;  ihre  Bildung 
scheint  nach  der  Gleichung  KG,  -f  SPClj  =  (TiCU  +  PCI5) 
-|-  2P9C18  zu  erfolgen.  Sie  löst  sich  in  Aether  ohne  Zer- 
setzung auf  und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  als 
giunmiartige  Masse  zurück;  auch  von  Phosphoroxjchlorid 
wird  sie  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  gelöst,  kann 
aber  aua  dieser  Lösung  durch  Destillation  nur  schwierig 
wieder  abgeschieden  werden.  Wasser  (und  feuchte  Luft) 
zersetzen  sie  rasch.  Bringt  man  die  Verbindung  neben 
Wasser  und  Aetzkalk  unter  eine  Glocke^  so  hinterläfst  sie 
nach  einigen  Tagen  Titansäurehydrat  ^  welches  von  Phos- 
phorsftnre  vollkommen  frei  bt  und  nach  längerem  Stehen 
auch  nur  Spuren  von  Chlor  enthält. 


(1)  In  der  Seite  15  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zur  Analyse 
woide  die  Verbindmig  durch  yielee  Wasser  zersetaty  die  Titans&ure  durch 
Ammmija^w  gefUH  Und  Im  Ffltrat  das  Chlor  und  die  Phosphorsäure  be- 
stimmt —  (3)  Jahreeber.  f.  1852,  89S. 
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««^«un-  ^^^  ^-  Weber  (1)  hat  jetzt  über  die  Verbindungen 
ebioridM.  jgg  Titanchlorides  mit  einigen  anderen  Chloriden  weitere 
Mitdieilung  gemacht.  Der  von  Tüttschew  (S.  205)  be- 
schriebene Tüanchl&rid-Fünffaeh-Ohlorphosphor  bildet  sich 
nach  Weber  direct  beim  Erhitzen  einer  Mischung  der 
beiden  Chloride  oder  wenn  die  Dämpfe  derselben  durch 
ein  erhitztes  Olasrohr  geleitet  werden;  die  Verbindung 
bleibt  aber  nach  diesem  Verfahren  mit  unverbundenen 
Chloriden  gemengt.  Im  reinen  Zustande  erhält  man  sie 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Mischung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor  mit  etwas  überschüssigem  Titanchlorid  und 
schUefsliches  gelindes  Erhitzen  im  Chlorstrom,  um  den 
Ueberschufs  des  Letzteren  zu  veijagen.  Nach  Weber  ver- 
flüchtigt sich  die  Verbindung  beim  Erhitzen  ohne  vorher 
zu  schmelzen  und  verdichtet  sich  in  der  Kälte  wieder  zu 
einem  gelben  Pulver.  Sie  ist  sehr  hygroscopisch ;  in  ver- 
dünnten Säuren  löst  sie  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelatinöser  Niederschlag 
abscheidet  Auch  Tiianchhrid-Phosphoroxychlcridf  TiCU  ^ 
POCls;  bildet  sich  direct  bei  dem  Eintropfen  von  Phos- 
phorozjchlorid  in  überschüssiges  Titanchlorid.  Man  er- 
•  wärmt  die  erstarrende  Mischung  bis  zimi  vollständigen 
Schmelzen  und  giefst  nach  dem  Erkalten  den  flüssig  ge- 
bliebenen Antheil  von  der  Krystallmasse  ab^  welche  die 
neue  Verbindung  darstellt.  Sie  ist  farblos;  leicht  schmelz- 
bar und  sehr  hygroscopisch.  Eine  Mischung  von  Titan- 
chlorid und  Chlorschwefel  liefert  in  gleicher  Weise  durch 
Sättigen  mit  Chlorgas  und  schliefsliches  gelindes  Erwärmen 
des  Productes  in  einem  Chlorstrom  Tttanchlorid^Schwefd- 
ehlarid,  2  [TiCl«] -f  SCU;  als  schwefelgelb  gefärbtes  Pulver, 
das  durch  stärkeres  Erhitzen  zeriegt  wird,  sehr  zerflielslich 
ist  und  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure;  Titansäure  und  Salzsäure  auflöst.    Die  von 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXXH»  452;    im  Aniiug  Zeitsohr.    Chem.   1868, 
818. 
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Rose  beBduMbene  Verbindiiag  (1)  seheint  nur  «in  Ge- 
menge gewesen  su  sem. 

TUanjodid,  ^hf^,  erhielt  P.  HÄutefeuille  (2)  durch  «^'»'»'^• 
Biiileiteii  Ton  trockenem  JodwasBerstoff  in  Titanchlorid 
unter  aOmäHgem  Erhitzen  bis  zum  Bieden  und  wiederholte 
Destilktton  des  braunen  ProducteB  im  Wasserstoffstrom; 
bis  der  Dampf  keine  violette  FSrbung  mehr  zeigte.  Es 
bildet  flidi  auch  bei  wiederholtem  Durchleiten  der  Dämpfe 
von  Titanchlorid  und  Jod  mit  WaBserstoff  durch  eine  lange 
dieflweiee  zur  Dunkelrothgluth  erhitzte  Bohre ;  in  deren 
k&kerem  Ende  es  sich  mit  Jod  gemengt  verdichtet;  so 
dargestellt  ist  es  schwieriger  zu  reinigen.  Das  reine  Titan- 
jodid  bildet  eine  brüchige  Masse  von  braunrother  Farbe 
und  Metallglanz ;  es  schmilzt  bei  150^  zu  einer  braungelben 
Flüssigkeit;  erstarrt  erst  unter  100^  zu  voluminösen  Octa- 
ederu;  welche  sich  in  einigen  Tagen  in  seideglänzende 
Büschel  von  prismatischen  Nadeln  verwandeln.  Es  raucht  . 
au  der  Luft,  geräth  etwas  über  360^  ins  Sieden  und  destiUirt 
ohne  Zersetzung.  Die  (bei  440^  bestimmte)  Dampfdichte 
wurde  sss  18,054  gefunden^  während  die  berechnete  nor- 
male 19,334  beträgt;  der  Dampf  scheint  daher  bei  verhält- 
nifsm&fsig  niedriger  Temperatur  theilweise  zu  zerfallen. 
An  der  Luft  verbrennt  der  überhitzte  Dampf  mit  glänzen- 
der Flamme  zu  Jod  und  Titansäure.  In  Wasser  löst  sich 
das  Titanjodid  leicht  und  unter  geringerer  Wärmeent- 
Wickelung  als  das  CUorid ;  die  Lösung  bräunt  sich  an  der 
Luft  unter  Abscheidung  von  Titansäurehydrat. 

Das   spec.  Gew.    der  reinen   aus  Tantalchlorid  durch  Taat«i, 
ammomakalisclies  Wasser  gef&Qten  und  schwach  geglühten'^ ">•''*"»• 
Tantalsäure   fanden    H.   Sainte-CIaire    Deville    und 
Troost  (3)  =  7,3&. 


(1)  L.  Omeliii*»  Handhacb  der  Chemii^  4.  Aufl.  II,  446  —(2)  BnU. 
•oe.  chim.  [2]  TU,  201;  Zeitsq^.  Chem.  1867,  336;  Chem.  Centr.  1867, 
878.  —  (3)  In  der  auf  S.  208  unter  (1)  angefOhrten  Mittheflung. 
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DieBelben  Chemiker  haben  (1)  die  Dampfili<^te  deB 
Tantalchlorides  (2)  nochmalB  bestimmt  und  ewar  mit  einem 
vollkommen  niobfreien  Präparat,  welches  Delafontaine 
aus  Tantalsäure  bereitet  hatte  ^  die  aus  wiederholt  umby- 
stallisirtem  Fluortantalkalium  abgeschieden  war.  Das  niob- 
ireie  Tantalchlorid  ist  blafsgelb  und  krystallisirbar ;  es 
schmilzt  bei  211o,3  und  kocht  (unter  753  MM.  Druck)  bei 
241^,6.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  so  schnell ,  dals 
auch  die  zur  Dampfdichtebestinmiung  angewandte  Probe 
eine  kleine  Menge  Tantalsäure  enthielt,  welche  (wegen  der 
unvollständigen  Löslichkeit  des  Tantalchlorides  in  Kali- 
lauge) nicht  in  Rechnung  gezogen  werden  konnte.  Die 
Analyse  ergab 

Berechnet  fOr  7aCl«(7s  ==  182) 
Ta    51,25  50|62 

Cl     48,75  49,38 

Die  (bei  360®  bestimmte)  Dampfdichte  wurde  =  12,8  und 
in  einem  zweiten  bei  440®,  aber  mit  einer  ungenügen- 
den Menge  von  Substanz  ausgeftlhrten  Versuch  =  13,0 
gefunden,  während  die  für  die  Formel  TaCU  =  2  Vol.  (3) 
berechnete  Dichte  12,5  beträgt.  Bei  achtmaligem  üeber- 
leiten  dieses  Tantalchlorides  in  Dampfform  über  glühende 
(etwas  niobhaltige)  Tantalsäure  änderten  sieb  beide  nicht 
(eine  kleine  Menge  Niob  ging  in  das  Chlorid  über) ;  ein 
Tantalozychlorid  läfst  sich  demnach  synthetisch  nicht  erhalten. 
Auch  ß.  Hermann  (4)  hat  die  Znsammensetzung  des 
Tantalchlorides,  für  welches  Er  die  Formel  TaCIi  als  die 
richtige  betrachtet  (Ta  =  68,8),  nochmals  mit  folgendem 
Resultat  bestimmt 

GeAindene  ZusammenietBung  Berechnet  fOr  TkCIs  (Ö) 

Tft  48,67  49,21 

Cl  51,83  60,79. 

(1)  Compi  rend.  LXIV,  294;  BulL  soo.  chim.  [2]  VHI,  178;  Imtit 
1867,  67;  im  Aiuuug  N.  Arok  ph.  nat  XXYIII,  166;  Ann.  Ch.  Phann. 
CZLIY,  867;  Zeitechr.  Ghem.  1867,  189.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 
17;  f,  1866,  811;  f.  1866,  202.  — (8)  H,0=:2yol.  —  (4)  In  derSi  209 
unter  (1)  angefahrten  Abhandlung.  —  (5)  Hermann  giebt  die  unrichtig 
berechnete  theoretiache  ZuBammenaetaung  Ta  48,96;  Cl  61,04  pC. 
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Hermann  (1)  hat  die  von  Marignac  (2)  aufgestellte 


d«r  TaotJil- 


Anaiciit  aber  die  Conatitution  der  Tantal-  und  Niobverbin-  "uo/ud^^T 
düngen  kritinrt  und  Dessen  Einwände  gegen  die  Bichlig- 
keit  der  Herrn  an  naschen  Resultate  er?riedert.  Er  beharrt 
dabei,  der  Niobsäure  die  Formel  NbOs;  der  in  den  Colnm- 
biten  angeblieh  enthaltenen  niobigen  Säure  die  Formel 
NbtOs^  sowie  der  Tantals&ure  die  Formel  TaO|(Tass  68,8) 
beisulegen  und  giebt  eine  Zusammenstellung  der  analyti- 
schen Besultate,  welche  von  verschiedenen  Forschem  für 
die  Tantalverbindungen  erhalten  worden  sind,  nebst  der 
fbr  die  Formel  TaOt  ausgefbhrten  Berechnung. 

Auf  diese  Abhandlung,  sowie  auf  eine  Erwiederung "^*||^^*' 
von  Marignac  (3),  welcher  Hermann's  Argumentation 
ongegprttndet  und  Dessen  analytische  Methoden  fehlerhaft 
findet  und  zugleich  die  Nichtexistenz  des  Ilmeniums  be- 
spricht, und  femer  auf  eine  abermalige  Replik  von  Her- 
mann (4)  können  wir  nur  hinweisen.  Hermann  kommt 
in  dieser  letzteren  Notiz  nochmals  auf  das  Verfahren  zur 
Prüfung  der  Niob-  und  ümensäure  mittelst  Zinn  und  Salz- 
säure znrtLck;  Er  giebt  jetzt  an,  dafs  ein  Oemenge  der 
Säoren  des  Niobiums  und  Ilmeniums  wie  reine  Niobsäure 
eine  blaue  Lösung  liefert,  die  aber  an  der  Luft  durch  Grün 
in  Brann  übergeht  Reine  Niobsäure  giebt  nach  Ihm  femer 
mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  ein  rein  blaues, 
Dmeninm-haltige  Säure  dagegen  ein  braunes  Glas.  Mittelst 
dieser  Reactionen  hat  Hermann  geftmden,  dafs  in  den 
Mineralien,  welche  niobige  Säure  enthalten,  gewöhnlich 
aneh  Säuren  des  Ilmeniums  vorkommen,  und  dafs  reine 
Niobsäure  bis  jetzt  noch  unbekannt  gewesen  ist;  auch  die 
von  Marignac  untersuchte  Säure  soll  zum  gröfsten  Theil 


(1)  BnlL  de  U  ■ocitft^  imperiale  des  nataralktet  de  M(mcou  1867,270; 
J.  pc  Chem.  0,  886;  Im  Atuvug  Zextschr.  Chem.  1867,  898;  BolL  eoc. 
dum.  [2]  ym,  171.  —  (2)  Jaluresber.  f.  1866,  198,  210;  f.  1866,  200, 
—  (S)  J.  pr.  Chem.  CI,  469;  Zeitwte.  Chem.  1868,  91.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  Cn,  899. 
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ans  ilmeniger  Stture  bettenden  haben.  Nach  Marignac 
sind  dagegen  die  Farbenerscheinungen ;  welche  bei  der 
Behandlung  der  Niobsinre  mit  Zmn  und  Salzsänre  aaf- 
treten,  mit  dem  Concentrationsgrad  der  angewandten  Sftiire 
und  je  nach  der  Anwesenheit  kleiner  Mengen  fremder 
Metalloxyde  wechselnd  und  daher  keineswegs  charao- 
tenstiach. 
^KToteta^''"  Marignac  (1)  hat  nun  Seinerseits  zur  Begründung 
Md  Titan.  JQp  Ansicht,  dafs  die  vermeintlichen  im  Aeschynit  enlhaltenen 
Ilmens&uren  nur  Gemenge  von  Titans&ure  und  Niobsäure 
sind,  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  über  die  Tren- 
nung dieser  beiden  Säuren  und  über  die  Zusammensetzung 
des  Aeschjnits  ausführlich  dargelegt.  Nach  Seiner  Beob- 
achtung verlieren  alle  Beactionen,  welche  für  die  reine 
Niobsäure  und  Titansäure  characteristisch  sind,  bei  Qe- 
mengen  dieser  beiden  Säuren  ihre  Anwendbarkeit.  Die 
Lösung  der  Titansäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
fordert eine  Verdünnung  mit  ö  bis  6  Volumen  Wasser,  um 
in  der  Siedehitze  gefällt  zu  werden,  die  Lösung  der  Niob- 
säure kaum  ein  gleiches  Volum  Wasser.  Löst  man  da- 
gegen gleiche  Mengen  von  Niobsäure  und  Titansäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  die  Fällung  der  beiden 
Säuren  ebenfalls  erst  nach  Zusatz  des  5  bis  6  fachen  Volums 
Wasser  ein,  und  ebensowenig  gelingt  die  Scheidung  b^ 
Anwendung  verdünnterer  Lösungen  in  niedrigerer  Tem- 
peratur. Schmilzt  man  Titansäure  (1  Th.)  mit  kohlens. 
Kali  (10  Th.  krjstallisirtes  doppelt  kohlens.  Salz),  so  bleibt 
bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  kochendem  Wasser 
die  Säure  bis  auf  etwa  1  pC.  als  unlösliches  saures  titans. 
Salz  zurück ;  die  Niobsäure  giebt  bei  gleicher  Behandlung, 
wenn  genügend  stark  und  anhaltend  erhitzt  wurde,   ein  in 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XXIX,  266;    AnxL  eh.  phys.  [4]  Xm,  6;    im 
.Atuzug  J.  pr.  Chem.  CII,  44B;  ^eltsohr.  Chem.  1867,721.     Das  auf  die 
Bcheidimg  der  NioMlitre  toü  TitttiBtufe  BezO^oiie  aaeh  Zehsehr.  anaL 
Ohem.  Vn,  106. 


■aar«. 
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Wawer  löaHches  Product  Ein  Gemencre  von  20  'Fh.  Titaa-  o«»«>is«  ▼«• 
Säure  and  80  Th.  Niobsäure  geht  aber  ebenfalls  fast  yoUatftndig  "'''^  ^^'" 
in  Lösung  und  der  geringe^  etwa  6  pC.  vom  Gewicht  der 
Sinren  betragende  Rückstand  enth&lt  Titansäure  und  Niob- 
sänre.  Aehnliche  Resultate  werden  mit  kohlens.  Natron 
eriialten«  Das  mit  kohlens.  Kali  und  Titansäure  darge- 
stellte Schmelzproduct  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
m  gelinder  Wärme  eine  klare  Lösung^  die  sich  einige  Tage 
unverändert  erhält;  die  wässerige  Lösung  der  Niobsäure- 
sdonelze  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  schon  bei 
schwachem  Erhitzen  vollständig  gefallt.  Gemenge  von 
Titanaäure  und  Niobsäure  geben  dagegen  je  nach  dem 
Yerhältnifs  der  beiden  Säuren  wechselnde  Resultate;  eine 
solche  90  pC.  Niobsäure  enthaltende  Mischung  gab  in  der 
verdünnten  schwefeis.  Lösung  erst  in  der  Siedehitze  eine 
Fsnung.  Bei  allen  diesen  Reactionen  bestimmt  die  in  dem 
Gemenge  vorwiegende  Säure  das  Verhalten  der  anderen; 
und  eine  Scheidung  ist  daher  mittelst  keiner  derselben  zu 
erreichen.  Da  aber  bei  dem  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali 
and  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  die  Menge  des 
imldalichen  Antheils  mit  steigendem  Titansäuregehalt  zu- 
mnaat,  und  umgekehrt  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Niob- 
iftore  auch  ein  gröfserer  Gehalt  der  Säure  in  Lösung  geht, 
BO  hält  Marignac  ein  hierauf  gegründetes  Verfahren 
anter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  wenigstens  zu 
einer  annähernden  Schätzung  des  Verhältnisses  der  beiden 
Staren  ftbr  geeignet.  Er  empfiehlt  zu  diesem  Zweck  etwa 
0^  Grm.  der  Mischung  von  Titan-  und  Niobsäure  in  einem 
Platintiegel  mit  dem  ö  fachen  Gewicht  kohlens.  Natrons  zu- 
erst vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  und  dann  etwa  3  Minuten 
über  dem  Gebläse  zu  erhitzen^  den  Tiegel  und  Deckel  mit 
kochendem  Wasser  auszuwaschen^  die  bis  auf  das  lOOQfache 
der  angewandten  Säure  verdünnte  Flüssigkeit  10  Minuten 
im  Sieden  zu  unterhalten  und  endlich  nach  1-  bis  2tägigem 
Stehen  zu  filtriren.  Der  ungelöste  Antheil;  welcher  nach 
Marignac's  Vermuthung  die  Titansäure  in  der  Form  des 
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;;<>»  Salzes  Nas9;  5Ti0s  und  die  Niobsäure  als  NagO;  Nb^Os 
enthftlt;  wird  nach  dem  Auswaschen  getrocknet;  geglüht 
und  gewogen ;  das  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat 
in  der  Siedehitze  gefällt  und  ein  nach  längerem  Kochen 
noch  gelöst  gebliebener  Antheil  durch  Ammoniak  abge- 
schieden.   Die  Resultate;  welche  Marignac  nach  diesem 


Der  Vergleich  mit  diesen  Werthen  erlaubt  den  Niob- 
säuregehalt  eines  Gemenges  von  Titansäure  und  Niobsänre, 
weim  derselbe  zwischen  30  und  75  pC.  beträgt;  ohne  gröfseren 
Fehler  als  höchstens  5  pC.  zu  bestimmen ;  aufserhalb  der  an- 
gegebenen Grenzen  sind  dagegen  die  Resultate  ohne  noch- 
malige Prüfung  der  Producte  nicht  brauchbar.  Zur  Erleichte- 
rung des  Vergleichs  dient  die  folgende  aus  den  vorhergehenden 
Daten  berechnete  Tabelle;  welche  nur  die  Gewichtsbestim- 


Verfahren  erhielt;  sind 

in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 

gestellt  (die  Zahlen  der  letzten  Oolnmne  sind  aus  dem  ge- 

löst gebliebenen  Antheil  berechnet). 

▲ngewandte   SAuremisohung 

ünlöslicher 

Gelöste 

IQ  100  Tb.  des 

anlÖBliohen  Rttek- 

1 

standes   enthalteofl 

TiO, 

»b,0. 

Rückstend 

Säure 

SSare 

0 

100 

1,48 

98,80 

,^_ 

10,04 

89,96 

3,48 

97,54 

— 

21,38 

78,62 

12,02 

90,63 

77,96 

22,61 

77,39 

10,91 

90,84 

88,98 

29,94 

70,06 

20,58 

82,53 

84,85 

33,72 

66,28 

29,33 

76,21 

81,10 

88,94 

61,06 

37,32 

68,85 

84,78 

48,40 

56,60 

52,60 

55,20 

85,17 

44,17 

55,83 

50,45 

57,17 

84,89 

46,82 

53,18 

60,17 

48,30 

86»92 

47,79 

52,21 

68,18 

41,76 

85,40 

50,45 

49,56 

— 

36,20 

— 

54,05 

45,95 

85,42 

26,11 

86,49 

68,71 

36,29 

103,80 

9,89 

87,22 

64,19 

35,81 

105,33 

9,83 

86,06 

64,21 

85,79 

100,96 

11,22 

87,98 

69,19 

30,81 

110,41 

4,34 

86,64 

72,92 

27,08 

108,10 

6,61 

86,89 

78,92 

21,08 

111,13 

1,79 

88,37 

81,14 

18,86 

113,14 

2,29 

86,86 

86,96 

13,04 

112,82 

1,49 

87,81 

100 

0 

114,81 

0,95 

86,27 

Kiob,  Dmeviiim.  2SL8. 

mang  des  gelMen  Aniheils  der  SSure  voraüBsetzt.  unter  A 
ist  die  Menge  der  gelösten  Säure  für  100  Th.  der  ange- 
wandten Mischung^  unter  B  der  entsprechende  Gehalt 
dieser  Mischung  an  Niobsfiure  gegeben. 

A   98,8    97,6    95    90    85    80    75    70    65 
B  100,0    90     84    76,9   72,8   68,4   65,1   62,8   59,8 

▲   60    55    50    45    40    85    30    25    20 
B   57,5   55,5   53,8   52,8   50,9   49,5   47,8   45,9   48,4 

A   15    10     5     2,5     0,7 
B   40,4   86,8   80,0   21,5     0. 

Sine  etwas  genauere  Methode  zur  Bestimmung  des 
Verhftltnisses  der  beiden  Säuren  beruht  darauf  ^  dafs  die 
Sedoction  der  Niobsäure  durch  Zink  in  verdünnter  saurer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Fluormetallen  nicht  erfolgt, 
während  die  Titansäure  unter  allen  Umständen  reducirt 
wird  und  daher  mittelst  übermangans.  Kali  bestimmt  wer- 
den kann.  Man  schmilzt  0,5  Grm.  der  Säure  mit  1,5  Gnn. 
saurem  Fluorkalium  bis  zur  Auflösung,  löst  die  Schmelze 
durch  Digestion  in  250  CC.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,025) 
und  bringt  die  erkaltete  Lösung  mit  einem  Zinkstabe  in 
einen  zu  verschliefsenden  Kolben,  aus  welchem  der  ent- 
wickelte Wasserstoff  durch  eine  unter  Wasser  mündende 
Grasleitungsröhre  entweichen  kann.  Nach  24  Stunden  ist 
die  Beduction  der  .Titansäure  erfolgt;  man  entfernt  das 
Zink  aus  der  blafsgrün  gefärbten  Flüssigkeit  und  bestimmt 
die  Menge  des  Titansesquioxydes  mit  einer  titrirten  Lösung 
von  Übermangans.  Kali.  Auch  diese  Methode  liefert  kein 
ganz  genaues  Resultat,  da  die  Reduction  der  Titansäure 
in  verdünnter  Lösung  nicht  vollständig  ist  und  keine  äufsere 
Erscheinung  darüber  Aufschlufs  giebt,  während  mit  stär- 
kerer Säure  auch  die  Niobsäure  theilweise  unter  brauner 
Färbung  reducirt  werden  kann.  Marignac  theilt  eine 
Reihe  von  Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  mit ;  Er 
empfiehlt  die  mit  Fluorkalium  erhaltene  Schmelze  in  Salz- 
■iiire  von  spec.  Gew.  1,01  aufzulösen,  wenn  es  sich  um 
die  Nachweisnng  kleiner  Mengen  von  Titansäure  in  Niob- 
eiore  bandelt,   dagegen   eine  Säure   von   spec.  Gew.  1,02 
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^^^;^''*  anzuwenden ;  wenn  die  Titansänre  den  Hauptbeetanddieil 
nnd  TitMi.  j^  GenuBcheB  bildet.  Nach  den  beiden  im  Vorhergehen- 
den beBcfariebenen  Methoden  hat  Marignac  nun  das 
Säuregemenge  untersucht ,  welche«  bei  der  Analyse  des 
Aeschynits  erhalten  wird.  (Vgl.  den  mineralogischen  Theil 
dieses  Berichtes.)  Das  spec.  Gew.  der  geglühten  Säuren 
betrug  2^465.  100  Th.  derselben  ergaben  I.  durch  Schmel- 
zen mit  kohlens.  Natron^  Auskochen  mit  Wasser  und  Be- 
stimmung des  Rückstandes  und  des  gelösten  Antkeils; 
II.  durch  Schmelzen  mit  saurem  Fluorkalium,  Lösen  in 
Salzsäure  und  weitere  Behandlung  wie  angegeben  : 

L  n. 

y-  ■   ■■   ^  . ■        ^  ■■ 


Kb,05  55,6  56,8  60,2  58»4 

7iO,  44,4  48,7  89,8  41,6 

Marignac  yermuthet,  dafs  diese  allerdings  noch  un- 
genügende Uebereinstimmung  auf  das  Verhältnifs  2Nbj05: 
5  TiG,  deutet,  welches  56,96  pC.  Niobs&ure  und  43,04  pC. 
Titansäure  erfordert.  Die  Kaliumfluordoppelsalze  ,^  welche 
aus  diesen  Säuren  dargestellt  wurden  und  nach  der  Keini- 
gung  durch  fractionirte  Ea*ystallisation  den  gröfsten  Theil 
derselben  repräsentirten,  stimmten  in  Krystallform,  Löslich- 
keit, Zusanmiensetzung  und  allen  anderen  Eigenschaften 
vollkommen  mit  dem  Titanfluorkalium  und  Nioboxyfluor- 
kalium  überein.  Marignac  schliefst  daher,  dafs  die  me- 
tallischen Säuren  des  Aeschynits  sicherlich  zum  gröfstcn 
Theil,  wahrscheinlich  aber  ausschüefslich  aus  Titansäure 
und  Niobsäure  bestehen  und  dafs  die  Annahme  einer  neuen 
Säure  in  demselben  keine  Berechtigung  hat 
xioboxyde.  Das   brauuc  Oxyd,  in  welches  die  Niobsäure  durch 

Einwirkung  von  Zink  in  stark  saurer  und  concentrirter  Lö- 
sung, sowie  in  weniger  concentrirter  bei  Gegenwart  von 
Fluorwasserstoff  verwandelt  wird,  fand  Marignac  (1) 
(durch  volumetrische  Bestimmung  mit  Übermangans.  Kali) 
nach  der  Formel  Nbs&s  zusammengesetzt.    Die  Zusammen- 

(1)  In  der  S.  310  angeflhrten  Abhandfauig. 
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des-  Uanen  QzjdeB;  weldbes  in  mllglidiBt  neutralen  i 

und  Tom  Flaomietellen  freien  Lösungen  durch  Beduction 
entstellt,  fiele  sich  nkht  bestimmen« 

H.  S&inte-Clsire  Deville  imd  Tr oo st (1) haben   »oboxy. 

^    '  Chlorid. 

des  Nioboxychlorid  synthetisch  dai^estellt;  indem  Sie  den 
DsGOipf  von  ranein  Niobohlorid  (Schmelsp.  194^,  Siedep.  240^) 
SQ  oft  iriederholten  Haien  über  reine  Niobsäure  Btr<lmen 
HeAfl&y  die  in  einem  Platinsohiffahen  in  einer  zum  Both* 
glillien  eridtsten  Bohre  enthalten  war,  durdiweldie  gleich* 
sMtig  ein  Strom  von  trockener  Kohlens&ure  geleitet  wurde. 
Die  Niobsäure  yerschwand  allmälig;  und  statt  des  schmelz- 
baren Niobchlorides  NbCls  wurde  eine  weifse  seidige,  nicht 
srJwne1«hare  und  gegen  400^  flüchtige  Substanz  mit  allen 
E^enschaften  des  Nioboxjchlorides  erhalten.  Die  Reactton 
erfolgt  (wie  bei  der  Bildung  des  Phosphoroxjchlorides  aus 
PhoiBphorBftureanhjdrid  und  Phosphorchlorid)  nach  der 
Gleichung  Nb^Os  +  SNbOU  =  bNbOOU;  sie  ist  die  um- 
geehrte  von  j^oer,  nach  welcher  das  Nioboxychlorid  zer- 
fUlty  wenn  es  in  indifferenten  Gasen  heftig  geglüht  wird  (2). 

E,  Zettnow  (3)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Wolf-  woifr*i 
rams  und  seiner  Verbindungen  geliefert.    Zur  Darstellung 
der  Wolframsäure  fand  Er  Scheibler's  Methode  (4)  am  woifr«». 

^    ■'  •     ■Nor«. 

zweckmäfsigsten.  Die  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  einge- 
dampfte Lauge  liefert  eine  reichliche  Erjstallisation  des 
Salzes  NaO,  WCs  +  2 HO,  das  durch  Umkrystallisiren 
rein  erhalten  wird ;  aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  nach 
der  Neutralisation  durch  Salzsäure  und  Verdunsten  das 
saure  Salz  3NaO,  7  WO,  +  16H0,  alle  Niobsäure  bleibt 
in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  der  Schmelze  zurück. 
Der  Versuch  den  gepulverten  Wolfram  durch  mehrstün- 
£ge8  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz 


(1)  In  der  6.  20S  angefahrten  Mittheilting.  —  (2)  Jahresler.  f.  1866, 
207.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXX,  16,  240;  im  AnBzng  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  282,  385;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  229,  349;  BuU.  aoc  ohim.  [2] 
Vm,  37,  174.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1S61,  216. 
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yon  Salpetersäure  zu  zerBetzen^  ergab  kein  günBÜges  Be* 
sultaty  sofern  bei  dieser  Behandlungsweise  nur  12^8  pC. 
WoUramsäurey  bei  der  Zersetzung  durch  Salz-  und  Sal- 
petersäure dagegen  23  pC.  erhalten  wurden.  Scheidet  man 
die  Wolframsäure  aus  dem  Natronsalz  nach  Scheibler's 
Verfahren  ab^  so  ist  sie  leichtlöslich  in  Ammoniak.  Ein 
in  Ammoniak  nur  schwierige  leicht  aber  in  kohlens.  Natron 
lösliches  Hydrat  entsteht,  wenn  man  IVt  Th.  des  neutralen 
oder  3  Th.  des  sauren  Natronsalzes  mit  1  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einer  Porcellanschale  zum  Kochen  erhitzt 
(GlasgefiLfse  springen);  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure bis  zur  beginnenden  Verdampftmg  der  Schwefelsäure 
im  Sieden  unterhält;  hierauf  mit  Wasser  verdünnt;  aus- 
wascht (zuletzt  ist  dem  Waschwasser  etwas  Sdiwefelsäure 
zuzusetzen;  um  das  Durchfliefsen  der  Säure  zu  hindern) 
und  nun  den  Rückstand  abermals  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure bis  zum  Verdampfen  der  letzteren  erhitzt  Die 
gewaschene  lufttrockene  Säure  ist  hellcitrongelb  mit  einem 
Stich  ins  Ghilnliche.  Ihr  Wassergehalt  beträgt,  nach  dem 
Trocknen 

b«i  60<^  120-ld0<^  200® 

8,7  pC.  2,6  pC.  1,74  pC. 

entspr.  der  Fonnel  2  WO,  +  HO    8  WO,  +  HO     4  WO,  +  HO ; 

durch  Glühen  nimmt  sie  eine  hellere  Farbe  an.  Wasser- 
freie krystallisirte  Wolframsäure  (1)  erhielt  Zettnow  bei 
einem  zur  Keduction  der  Säure  mittelst  Wasserstoff  ange- 
stellten Versuch;  als  die  Entwickelung  des  Wasserstoffs 
zufiLllig  nach  kurzer  Zeit  unterbrochen  wurdo;  in  gelblich 
grün  ge&rbten  mikroscopischen  QuadratoctaSdem ;  welche 
in  dem  am  stärksten  erhitzten  Röhrentheil  am  Besten  aus- 
gebildet waren;  und  deren  spec.  Gew.  bei  17®  7;232  betrug 
(das  der  gefällten  und  geglühten  amorphen  Säure  ergab 
sich  bei  derselben  Temperatur  =  7;160).  —  Z  ettn  o  w  macht 
femer  einige  auf  das  analytische  Verhalten  der  Wolfram- 


(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1862,  142. 
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limre  beettgliche  Angaben.  Die  Lösung  des  einfach-wolf-  ^i^' 
nsoB,  Natrons  wird  dnrdh  schweflige  Säure,  Jodwasserstofi^, 
Blausinre;  Oxalsäure  und  Weinsäure  nicht  gefällt ;  jedoch 
Imidem  diese  Säuren  nicht  die  FäUung  durch  Mineralsäuren. 
Erintst  man  die  Lösung  der  wolframs.  Salze  mit  Essig- 
liiire,  so  erzeugen  Mineralsäuren  (wie  bei  Anwesenheit 
▼on  Phosphorsäure)  keine  Fällung  mehr,  diese  tritt  aber 
wieder  ein ,  wenn  die  Lösung  vorläufig  mit  Ammoniak 
nentralisirt  wurde.  Lösungen,  welche  1  Th.  Wolframsäure 
in  10000  Th.  enthalten,  geben  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
nur  noch  eine  spurweise  blaue  Färbung,  werden  aber  durch 
FerrocyankaHum,  essigs.  Blei  und  Zinnchlorttr  noch  gef&llt 
oder  getrübt ;  Lösungen  mit  0,005  pC.  Wolfiramsäure  geben 
sach  mit  diesen  nur  eine  schwache,  bei  der  doppelten  Ver- 
dttimuiig  aber  keine  Reaction  mehr  (nur  essigs.  Blei  be- 
wirkt noch  Opalisiren).  Zur  Bestimmung  der  Wolfram- 
siore  io  löslichen  neutralen  Salzen  empfiehlt  Zettnow, 
ihre  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  in  der  Siedehitze 
mit  einer  zehntelnormalen  Lösung  von  essigs.  Blei  zu 
ftUen.  Der  in  Wasser  fast  absolut  unlösliche  Niederschlag 
(PbO,  WOs)  scheidet  sich  gegen  das  Ende  der  Fällung 
nsch  ab  und  wird  schwer  und  kristallinisch;  die  Beendi- 
gung des  Versuchs  läfst  sich  daher  mit  Sicherheit  durch 
Prüfung  einer  klar  abfiltrirten  Probe  erkennen.  Lösliche 
■sore  Salze  sind  zuvor  durch  Zusatz  von  kohlens.  Natron 
in  neutrale  gewöhnliche  wolframs.  Salze  zu  verwandeln 
und  dann  mit  "Essigsäure  schwach  zu  übersättigen ;  unlös- 
fiehe  Salze  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  zu  zer- 
legen. Der  Versuch,  die  Wolframsäure  durch  Zink  und 
Salzsäure  zu  reduciren  und  das  erhaltene  blaue  Oxyd  durch 
ti>emiangans.  Kali  volumetrisch  zu  bestimmen,  ergab  wegen 
der  Unmöglichkeit,  stets  dieselbe  Oxydationsstufe  zu  er- 
bahen,  kein  befriedigendes  Resultat. 

Metallisches  Wolfram  erhielt  Zettnow  L  durch  Beduc-  y 
^n  der  Säure  im  Eohlenliegel  in  der  Form  gelblich-weifser 
Krjstallblättchen  (scheinbar  quadratische  Prismen  mit  Oota- 
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^iS!^'  eder  und  Endfläche)  vom  epec.  Gew.  17^  (bei  ll^j^) ; 
II.  durch  Beduction  mit  Wasserstoff  in  der  Weifs^ühr 
hitse  (1)  in  quadratischen  giänsenden  Blättchen  vom  spec. 
Gew.  16^6 ;  III.  durch  Beduction  mit  Wasserstoff  in  HeU* 
rothgltthhitze  als  dunkelbraunes  undeutlich  krystaUinisehes 
Pulver  vom  spec.  Gew.  18;447  (bei  17®  wie  das  vorher- 
gehende) ;  IV.  durch  Glühen  von  Wolframsäure  mit  Natrium 
unter  einer  Decke  von  Chlomatrium  als  amorphes  schwarz- 
braunes Pulver  (2);  das  sich  beim  Auswaschen  und  Trock- 
nen theilweise  oxjdirte  und  an  der  Luft  erhitzt  noch  unter 
der  Rothglühhitze  zu  Wolframsäure  verbrannte.  Ein  ähn- 
liches amorphes  Product  wird  auch  beim  Durchleiten  eines 
starken  electrischen  Stromes  durch  glühend  geschmolzenes 
einfach  wolframs.  Natron  (3)  erhalten  (als  Kathode  dient 
der  Platintiegel,  welcher  das  geschmolzene  Salz  enthäU^ 
als  Anode  ein  starker  Eisendraht;  Platindraht  wird  durch 
das  ausgeschiedene  Metall  angegriffen  und  blättert  sich  ab), 
aber  nur  in  geringer  Menge  und  wahrscheinlich  secundär 
durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Natriums.  Beim 
Schmelzen  der  Wolframsäure  mit  Cyankalium  unter  Luft- 
zutritt bildet  sich  nur  wolframs.  Kali;  während  Cyan  ent- 
weicht 

Von  der  erheblichen  Zahl  wolframs.  Salze,  welche 
Zettnow  dargestellt  undanaljsirt  hat^  ftüiren  wir,  da  die 
meisten  derselben  bereits  bekannt  sind,  nur  die  folgenden 
an.  Stebendrittelfach'-wolframa.  Kali,  3K0,  7  W0s  +  8H0, 
'  krystallisirt  mit  diesem  bis  jetzt  nicht  beobachteten  Wasser- 
gehalt (4)  allmälig  aus  einer  Mischung  der  Lösungen  des 
Vsfach  Wolframs.  Natrons  und  überschüssigen  Salpeters. 
Kalis.  Ein  BaryUah  von  der  Formel  2  (BaO^WOs)  + 
5 HO  wird  als  zarter  weifser  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man    die   mit   Essigsäure   stark   angesäuerte   Lösung  des 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1850,  805;  f.  1856,  872;  ferner  Jahre«ber.  f. 
1855,  872.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  184.  —  (8)  Vgl.  Jahre«ber. 
f.  1858,  385.  —  (4)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1861,  216. 
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Vi  Uck%,  Natronsalzes  so  lange  im  Sieden  unterhält,  bis  sie 
durch  Salssänre  nicht  mehr  gef&lltwird^  alsdann  mitOhlor- 
baTymnlSfinng  versetzt  und  abermals  zum  Sieden  erhitzt. 
Fast  sSmmilicher  Baryt  geht  in  den  Niederschlag  über, 
der  leicht  durch  das  Filtrum  fliefst  und  defshalb  durch  De- 
cantiren  auszuwaschen  ist.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Vsfach  Wolframs.  Natrons  mit  so  viel  Phosphorsäure,  dafs  Salz- 
säure keine  Fällung  mehr  erzeugt,  und  säuert  nun  mit  Salz- 
säure stark  an,  so  wird  durch  Zusatz  von  Chlorbarjum  ein 
sehr  feiner  weifser  Niederschlag  von  der  Formel  BaO,  8  WOg 
-)-  8  HO  geftllt,  über  dessen  Eigenschaften  aber  Nichts 
angegeben  ist;  der  gröisere  Theil  des  Baryts  bleibt  als 
metawolframs.  Salz  gelöst.  fVolframs.  Cadfnmmoxyd,  CdO, 
WOs,  erhielt  Zettnow  auf  trockenem  Wege  nach  dem 
von  Geuther  und  Forsberg  angegebenen  Verfahren  (1) 
als  seideglänzendes  hell  canariengelbes  aus  mikroscopischen 
rhombischen  Octaödem  bestehendes  Pulver,  zuweilen  auch 
in  gröfseren  KrystaDen  von  rother  Farbe;  das  Zinkaalz^ 
ZnO,  WOs,  z.  Th.  in  farblosen,  z.  Th.  in  braun  gefärbten 
(eisenhaltigen)  Krystallen,  welche,  wie  die  des  Cadmium- 
Salzes  in  ihrer  Form  dem  (in  rhombischen  Prismen  krystal- 
lisirenden)  woUrams.  Manganoxydul  ähnlich  sind.  Von  den 
sechs  verschiedenen  Eisenoxydul-Manganoxydul-Doppelsal- 
zen, welche  Geuther  und  Forsberg  erhalten  hatten, 
konnte  Zettnow  bei  der  Wiederholung  von  Deren  Ver- 
suchen nur  die  in  modificirten  rhombischen  Prismen  kry- 
stallisirende  Verbindung  MnO,  WOs  +  4  (FeO,  WO«)  dar- 
stellen. Statt  der  übrigen  erhielt  Er  nach  der  ftbr  dieselben 
vorgeschriebenen  Darstellung^weise  ein  neues,  scheinbar 
sehr  beständiges  Salz ,  MnO,  WOs  +  FeO,  WOa,  dessen 
gut  ausgebildete  (gewöhnlich  mit  kxystallinischem  Eisenoxyd 
und  Manganoxyduloxyd  gemengte)  Krystalle  die  Form  des 
woUrams.  Eisenoxyduls  haben.    Amorphes  lodframs.  Blei' 


yftMnm- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  324;  TgL  femer  Jahreeber.  f.  1863,  142. 
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oxyd^  PbO,  WOs,  geht  durch  Schmelzen  mit  wolframs.  Na- 
tron in  ein  sandiges  krystallinisches  Pulver  über.  Gefäll- 
tes Wolframs.  Süber^  AgO,  WO3,  ist  fUr  sich  schmelzbar 
und  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen 
Masse;  deren  Höhlungen  mit  glänzenden  quadratischen 
Prismen  und  Octaödem  ausgeitült  sind.  Gleiche  Atom© 
von  wasserfreiem  schwefeis.  Kupferoxyd  und  wolframs. 
Natron  geben  durch  Schmelzen  ein  Product,  das  bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  ein  hellbraunrothes  krystallinisches 
durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  an- 
greifbares Pulver  von  der  Formel  2(CuO,  W08)-f  Cu^O, 
WO3  zurtickläfst.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Th. 
wolframs.  Natron  mit  3  Th.  Zinnchlorür  und  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Wasser"  werden  braune  Kry stalle  isolirt, 
die  wolframs.  Zinnoxydul  zu  sein  scheinen  und  mit  anderen 
krystallinischen  Substanzen  gemengt  sind.  —  Zur  Darstel- 
lung gröfserer  Mengen  von  metawolframs.  Baryt  fand  Zett- 
now  das  von  Scheibler(l)  angegebene  Verfahren  zweck- 
mäfsig,  jedoch  mit  der  Modification,  die  durch  Eintragen 
von  Wolframsäurehydrat  in  die  Lösung  des  wolframs.  Na- 
trons erhaltene,  von  dem  gebildeten  weifsen  Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  direct  mit  Chlorbaryum  zu  versetzen 
und  den  metawolframs.  Baryt  durch  ümkrystallisiren  zu 
reinigen.  Jener  weifse  Niederschlag  ist  nach  Zettnow 
nicht  Wolframsäurehydrat,  sondern  natronhaltig  und  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel  NaO,  3  WO3  +  3  HO  zusam- 
mengesetzt. Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  meta- 
wolframs. Baryt  ist  auch  das  folgende  Verfahren  anwend- 
bar, welches  darauf  beruht,  dafs  die  gewöhnliche  Wolfram- 
säure, wie  durch  Phosphorsänre ,  so  auch  durch  eine  Mi- 
schung von  phosphors.  Natron  und  Salzsäure  in  Metawolf- 
ramsäure  verwandelt  wird.  Man  löst  42  Th.  des  Vs  f^ch 
wolframs  .Natrons,  16  Th.  gewöhnlichen  phosphors.  Natrons 


(1)  Jthresber.  f.  1861,  219. 


Wolftiin.  221 

und  15  CC.  Salflsäure  (spec.  Gaw.  1,12)  in  100  CC.  Waa- 
ter  (1),  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  setzt  derselben 
die  wässerige  Lösnng  von  9  Th.  kryst.  Ohlorboryam  zu, 
filtrirt  von  dem  entstehenden  weilsen  Niederschlag  (dieser 
besteht  ans  dem  Salz  BaO,  8  WOs  +  8  HO)  ab  und  ver- 
dampft zur  Erjstallisation.  Die  Mutterlauge  liefert  durch 
starkes  Concentriren  abermals  Erystalle,  wie  die  ersten 
durch  Umkrjstallisiren  zu  reinigen.  Der  Wassergehalt 
des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirten  Salzes  ent- 
spricht der  von  Scheibler  aufgestellten  Formel,  BaO, 
4  WOs -4^9 HO;  f^  die  aus  heifsen  Lösungen  abgeschie- 
denen Erystalle  fand  Zettnow  die  Formel  2  (BaO,  4  WOs) 
+  17  HO. 

Aach  F.  Ullik  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Studien 
über  Molybdänverbindungen  einige  Salze  der  Wolframsäure 
antersucht  Wird  Wolframsäurehjdrat  mit  einer  Lösung 
von  kohlens.  Kali  gekocht  oder  Wolframsäure  mit  kohlens. 
E^ali  geschmolzen  und  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  ^  so 
krjstallisirt  aus  der  verdampften  Lösung  zuerst  ein  schwer- 
lösliches Salz  in  glänzenden  Nadeln  ^  später  aber  neutrales 
Wolframs.  Käli^  KO;  WOs ;  '^^  kleinen  sehr  leicht  löslichen 
Eiystallen.  Es  ist  wasserfrei,  decrepitirt  schwach  beim 
Erhitzen,  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  und  erstarrt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  Masse  von  schwachem  Zusam- 
menhang. An  der  Luft  nimmt  dieses  Salz,  das  in  allen 
sdnen  Eigenschaften  wesentlich  von  der  von  Anthon  (3) 
unter   demselben   Namen    beschriebenen   Verbindung    ab- 


(1)  Die  angegebenen  VerhAltnisse  sind  nach  der  Umsetzungsgleiclmng 
8  (S  NjiO,  7  WOj)  +  6  P05+6HO=  14  (NaO,  4  W08)+5  (2  NaO,  HO,  PO5) 
4- PO^  beTecfanet,  welche  Zettnow  ans  einer  quantitatiTen  Prüfung  des 
Yoigangf  ableitet ;  ohne  erheblichen  Ueberschnfs  von  Phosphorsttore  bleibt 
dk  Zenetznng  tmYollst&adig.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.), 
14S;  J.  jnr.  Cbem.  CHI,  147;  Chem.  Centr.  1867,988;  im  Auszug  Wien. 
■etd.  Anzeiger  1867,  159.  —  (8)  L.  Gmelin*8  Handbuch  der  Chemie 
4.  Ana,  n,  480. 
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weicht^  rasch  Kohlensäure  nntdr  Bildung  eines  sauren 
Salzes  auf;  das  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zurück- 
bleibt Jenes  von  Anthon  erhaltene  Salz  ist  nadi  üllik 
ein  Natron-KaHsaiz  von  der  Formel  KO,  2NaO,  3  WO, 
4-  14  HO.  Es  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq. 
Wolframsäure  mit  I  Aeq.  kohlens.  Kali  und  2  Aeq.  kohl«!^. 
Natron  und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  ^  oder  durch 
Kochen  von  Wolframsäurehydrat  mit  beiden  Alkalien  in 
dem  angegebenen  Verhältnifs  (auch  mit  stark  natronhaltiger 
Kalilauge)  erhalten  und  krystallisirt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  hexagonalen^  mit  der  sechsseitigen 
Pyramide  und  der  basischen  Endfläche  combinirten  Prismen. 
Es  schmilzt  noch  unter  der  Glühhitze^  erstarrt  kijstallinisch 
und  ist  in  Wasser  auch  nach  dem  Schmelzen  sehr  leicht 
lösKch.  Wolframs.  Magnesia,  MgO,  WO3  +  7  HO.  Trägt 
man  in  eine  zum  Sieden  erhitzte  Mischung  von  kohlens. 
Magnesia  und  Wasser  eine  der  Magnesia  äquivalente  Menge 
Wolframsäurehydrat  allmälig  ein^  so  löst  sidi  dieses  bei 
Anwendung  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Magnesia 
vollständig  auf  (wasserfreie  Säure  wird  nicht  angegriffen). 
Aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  bei  freiwilligem 
Verdunsten  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches 
Magnesiasalz  in  Krusten  ab ;  später  krystaUisirt  das  Siüz 
von  der  angegebenen  Formel  in  kleinen  glasglänzenden, 
zuweilen  zu  warzenförmigen  Drusen  vereinigten  luftbestän- 
digen,  in  heifsem  Wasser  leichtlöslichen  Prismen,  die  ihren 
Wassergehalt  bei  mälsigem  Erhitzen  verlieren  und  einen 
unschmelzbaren  Bückstand  hinterlassen. 

Bei  dem  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Wolf- 
rams. Kali  und  wolframs.  Magnesia  entsteht  ein  weifser 
krystallinischer  in  Wasser  schwerlöslicher  Niedersdilag, 
welcher  Kali,  Magnesia,  Wolframsäure  und  Wasser  in 
nicht  ganz  constantem  Verhältnisse,  zuweilen  auch  kohlens. 
Salz  enthält;  ein  ähnlicher  Niederschlag,  annähernd  der 
Formel  KO,  MgO,  2  WOs  +  6  HO  entsprechend,  bildet 
sich  auch  beim  Verdunsten  einer  verdünnten  Lösung  der 
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beiden  Salae.  Nach  der  Abseheidung  dieser  pulverigen 
Verbindang  wurden  einmal  unter  nicht  näher  festgestellten 
Bedingungen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KO, 
MgO;  2  WOs  -|-  2  HO  erhalten.  Saures  metawclframB. 
Iktnm,  NaO,  SWOs  +  12  HO;  bildet  sich,  wenn  die  wäs- 
serige Lösung  des  metawoIframB.  Natrons  mit  der  zur  Sät- 
tigung der  Hälfte  des  Nairons  erforderlichen  Menge  von 
Salpetersäure  o4er  Salzsäure  versetzt  und  die  Lösung  der 
Verdunstang  überlassen  wird.  Es  krystallisirt  (am  leich- 
testen bei  Anwendung  von  Salzsäure)  in  grofsen  luftbe- 
stSndigen  farblosen  oder  gelblichen  anscheinend  monoklino- 
metrischen  Krystallen  von  Glas-  bis  Wachsglanz,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  sich  ohne  Zersetzung  umkrj- 
«laUisffen  lassen  und  in  Lösung  das  Verhalten  der  meta- 
wolframs.  Salze  zeigen.  Sie  werden  bei  mäfsigem  Erhitzen 
zu  wasserfreiem  Salz,  welches  in  starker  Glühhitze  unter 
blaugrOner  Färbung  sintert.  Ullik  hat  noch  die  Beob- 
tchtong  gemacht;  dafs  die  durch  unorganische  Säuren  aus 
den  Lösungen  der  woUrams.  Salze  ge&Uten  Niederschläge 
stets  kleine  variirende  Mengen  der  Basis  des  Salzes  ent- 
halten. Ln  dem  aus  dem  Natronsalz  NaO,  2  WOs  +  2H0 
durch  Salzsäure  gefällten  lufttrocknen  betrug  der  Natronge- 
balt 0;69  bis  2,2  pC. ;  der  aus  dem  Magnesiasalz  gefilUte 
bei  VXfi  getrocknete  enthielt  1,05  pC.  Magnesia. 

Zettnow  (1)  hat  femer  einige  auf  Wolframoxydver- 
bindungen bezügliche  Beobachtungen  gesammelt  Er  er- 
hielt Wolframs.  Wolframoxydtnatron ,  NaO,  WO»  +  WjOs, 
nicht  nur  nach  Wright's  Verfahren  (2)  (in  kupferrothen 
KiystäUehen,  die  sich  erst  b^m  Erhitzen  goldgelb  färbten), 
sondern  auch  bei  dem  Durchleiten  eines  electrischen  Stromes 
dareh  geschmolzenes  saures  wolframs.  Natron  und  zwar 
in  gröfseren  Ejrystallen  neben  den  blauen  Tafeln  des  wolf- 
nms.  Biwolfrarnoxydnatrons  (3)  (die   letztere  Verbindung 


(1)  In  der  8. 915  angefOlirten  Abhandlung.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1851, 
M7.  ~  (8)  Jahiwber.  f.  1860,  159;  f.  1861,  228. 
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scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Eisendraht  auf  das 
geschmokene  Salz  zu  entstehen).  —  Leitet  man  einen 
starken  electrischen  Strom  (von  6  grofsen  Zink-Eisen-Ele- 
menten)  durch  geschmolzenes  saures  Wolframs.  Kali,  so 
scheiden  sich  an  dem  negativen  Pol  (Platindraht;  der 
Platintiegel  dient  als  positiver  Pol)  Nadeln  eines  KaUsalzea 
ab;  das  durch  abwechselndes  Auskochen  mit  Natronlauge 
und  Salzsäure  von  der  anhängenden  Sal^masse  gereinigt 
und  in  mäfsiger  Wärme  (nicht  viel  über  100^)  getrocknet^ 
der  Formel  KO,  WO»  -|-  4  WO,  entspricht  Es  bildet  qua- 
dratischc;  öfters  mit  einem  Octaeder  combinirte  Prismen, 
die  bis  10  MM.  Länge  und  1  MM.  Dicke  haben  und  in 
Farbe  und  Glanz  dem  sublimirten  Indigo  gleichen.  Ihr 
spec.  Gew.  beträgt  7,60.  Sie  werden  weder  von  Säuren 
(selbst  Flufssäure),  noch  von  wässerigen  AlkaUen  ange- 
griffen, und  verglimmen  in  der  Glühhitze  an  der  Luft 
langsam  unter  Au&ahme  von  5,33  pC.  Sauerstoff  und  voll- 
ständiger Oxydation  des  Wolframoxjdes  (1).  Auch  Zink 
wirkt  aufgeschmolzene  wolfirams.  Salze  von  der  Formel  3  BO, 
7  WOs  mit  Heftigkeit  ein ;  das  Natronsalz  scheint  hierbei 
eine  neue  (noch  nicht  untersuchte)  Verbindung  zu  bilden. 
Zettnow  hat  auch  das  Atomgewicht  des  Wolframs 
bestimmt.  Er  fand  den  Gehalt  des  reinen  krystallisirten 
Wolframs.  Eisenozyduls,  FeO,  WOs  (2),  an  Eisenozydul  im 

(1)  Enthielte  die  VerbindoDgi  wie  das  Scheibler*8che  NfttroDBah, 
blaues  Wolframoxyd ,  so  würden  nur  3,57  pC.  Sauerstoff  aufgenommen 
werden.  —  (2)  Das  krystallisirte  Eisensalz  erhielt  Zettnow  nach  dem 
▼on  Geuther  und  Forsberg  (Jahresber.  f.  1861,  228)  beschriebenen 
Verfahren  und  reinigte  es  nach  dem  Auslaugen  und  Abschlämmen  dmrdi 
successive  Digestion  mit  Salzsäure  und  kohlens.  Natron.  Zur  Bestim- 
mung des  Eisengehaltes  wurde  das  Salz  mit  kohlens.  Natron  geglfih^ 
das  ausgewaschene  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst  und  die  reducirte  Lösung 
mit  Übermangans.  Kali  titrirt  (Tgl.  Jahresber.  f.  1862,  602).  Das  Silber- 
salz wurde  durch  Fällung  bei  AusschluTs  des  Tageslichtes  daxgestelll 
Bei  110  bis  120^  getrocknet  ist  es  wasserfrei,  weils,  amorph  und  durch 
Ghlomatrium  oder  Säuren  leicht  zersetzbar ;  nach  dem  Schmelzen  erstant 
SS  krystailinisch  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Säuren  nur  schwiezig 
angegriffen. 
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Ifittel  von  4  VerBuchen  =  23^68  pC.^  den  Gehalt  des  wolf- 
rama.  Silberoxyds,  AgO,  WOs,  an  Silberoxyd  im  Mittel  von 
5  Versuchen  s=  50;017  pC,  woraus  sich  (ftir  H  =  1)  das 
Atomgewicht  des  Wolframs  W  =  92,038  und  91,924  er- 
giebt  Zettnow  hält  hiemach  die  Annahme  der  Zahl  92  (1) 
flir  berechtigt. 

F.  UUik  (2)  hat  die  molybdäns.  Salze  (3)  einer  Ke->*<>»y»»""- 
▼mon  unterworfen.  Zur  Darstellung  der  Moljbdänsäure  •»""• 
aas  Gelbbleierz  (von  Bleiberg)  verfuhr  Derselbe  in  folgen- 
der Weise.  Das  gepulverte  Erz  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  den  reichlich  vorhandenen  kohlens.  Salzen 
befreit,  dann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  roher 
Salzsäure  gekocht,  die  von  dem  abgeschiedenen  Chlorblei 
abgegossene  Lösung  concentrirt,  zur  voUständigen  Entfer- 
nung des  Blei's  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  durch 
Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  unter  Zusatz  von  wenig 
Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit 
wässerigem  Anunoniak  digerirt  und  die  von  dem  geringen 
ans  Eisenoxjd,  Thonerde  und  phosphors.  Ammoniakmag- 
neaia  bestehenden  Niederschlag  abfiltrirte  blaugefärbte  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  versetzt, 
wodurch  sie  nach  einiger  Zeit  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Niederschlages  entfärbt  wird;  das  durch  Verdun- 
sten derselben  krystalUsirt  erhaltene  Ammoniaksalz  ist  nach 
1  bis  2  maligem  Umkrjstallisiron  fast  voUständig  frei  von 
Phosphorsäure.  Um  aus  dem  Ammoniaksalz  möglichst 
wenig  gefärbte  Moljbdänsäure  zu  gewinnen ,  ist  dasselbe 
in  kleinen  Antheilen  (8-10  Grm.)  in  flachen  Gefäfsen 
mehrere  Stunden   bei   einer   die  Eothglühhitze  nicht  errei- 


(1)  Ygl.  Jahresber.  f.  1861,  213.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
204|  320;  Wien.  Acad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  767;  im  Auszug  J.  pr.  Cbem. 
CI,  61;  Cbem.  Centr.  1867,  977;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  108;  N.  Arcb. 
pb.  nat  XYTT,  162.  -.  (3)  Vgl  Svanberg  und  Strure  Jahresber.  f. 
1847/48,  409;  Berlin  f.  1850,  308;  Delffs  f.  1852,  375;  Zenker  f. 
18&3,  365;  Straye  f.  1854,  346;  Gentele  f.  1860,  160;  Steinacker 
f.  1861,  237;  Scbnltze  f.  1868,  217;  Delafontaine  f.  1865,  215. 

JakMbericM   f.  Cb«m.  u.  ■.  w.  f.  1M7.  15 
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''ä^ore'"  chenden  Temperatur  zu  rösten.  —  Zur  Darstellung  der  in 
Wasser  löslichen  (colloidalen)  Moljbdänsäure  fällt  man  nach 
Ullik  zweckmäfsig  eines  der  sauren  Alkalisalze  in  sieden- 
der Lösung  mit  Chlorbarjum ,  wascht  den  Niederschlag 
mit  heifsem  Wasser  aus^  zerreibt  ihn  nach  dem  Trocknen 
mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  und  zersetzt  ihn  durch  die 
genau  erforderUche  (nach  einer  Barytbestimmung  berechnete) 
Menge  von  Schwefelsäure.  Die  farblose  Lösung  hat  einen 
stark  sauren  metallischen  Geschmack  und  hinterläist  bei 
dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  die  lösliche  Molybdän- 
säure als  durchsichtige  blaugrün  oder  blau  gefä.rbt6;  in 
kaltem   Wasser    leicht  lösliche  Masse.      Sie  wird   bei  der 

• 

Aufbewahrung  allmälig  weniger  löslich  und  geht  in  höherer 
Temperatur  unter  Verlust  ihres  Wassergehaltes  in  gewöhn- 
liche Molybdänsäure  über.  In  der  Wärme  verdunstet 
scheidet  die  Lösung  einen  schwerlöslichen  pulverigen  Nieder- 
schlag ab;  durch  organische  Substanzen  wird  sie  rasch 
blau  gefärbt.  —  Bezüglich  der  molybdäns.  Salze  (1)  kam 
Ullik  zu  folgenden  Resultaten. 

Salze  von  der  Formel  RO,  M0O3  -f-  nHO.  Das  von 
Svanberg  und  Struve  zuerst  dargestellte  molybdäns» 
Kali^  KO;  MoOs;  kann  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
Aequivalente  von  kohlens.  Kali  und  Molybdänsäure;  Lösen 
der  Schmelze  in  heifsem  Wasser^  Abfiltriren  von  dem  aus- 
geschiedenen sauren  Salz  und  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure  erhalten   werden    und    bildet  kleine  mikroscopische 


(1)  Bei  der  Analyse  aller  dieser  Sake  wurde  die  MolybdtosAare 
nicht  direct  bestimmt.  Die  Abscheidong  derselben  aus  den  Alkalisalzen 
geschah  durch  Glühen  des  Salzes,  Lösen  in  Ammoniakflüssigkoit,  Zaaatz 
von  überschüssiger  Salzsäure,  Erhitzen  zum  Sieden,  Zusatz  von  Schwe- 
felammoninm  bis  zum  Vorwalten  und  schliefsliches  Ansäuern  mittelst 
Salzsäure.  Die  von  dem  ausgewaüchenen  Schwefelmetall  abfiltrxrte  FIüB> 
sigkeit  wurde  verdampft,  zur  Verjagmig  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser 
gelöst  (wobei  ein  brauner  Rückstand  bleibt)  und  das  Alkali  als  sohwefels. 
Salz  bestimmt 
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wasierfreie  Prismen.  Das  von  Delafontaine(l)  beschrie-  "'^Ji"*"*' 
bene  ftinffach-gewässerte  Kalisalz  ist  nach  Ullik  ein  Natron- 
doppelsalz (S.  232).  Molybdäns.  Natron^  NaO,  MoOs  + 
2  HO  entsteht  aus  jedem  säurereicheren  NatroQsalze  durch 
Sittigen  mit  koblens.  Natron.  Es  krjstallisirt  nicht  in  der 
▼on  Svanberg  und  Struve  angegebenen  Form^  sondern 
in  perhnutterglänzenden  Blättchen  oder  monoklinometrischen 
Tafeln  und  scheint  mit  dem  analog  zusammengesetzten 
Wolframs.  Salz  isomorph  zu  sein.  Molybdäns.  Magnegia 
bleibt  beim  Verdunsten  der  durch  Kochen  von  Magnesia 
alba  mit  Molybdänsäure  und  Wasser  erhaltenen  Lösung  in 
glaaglänzenden  dünnen  zu  Drusen  vereinigten  Prismen  zu- 
rück, deren  Wassergehalt  der  Formel  MgO,  MoOj  +  7  HO 
entspricht  (2).  Die  Krjstalle  verwittern  in  trockener  Luft ; 
in  verschlossenen  GefUfsen  verwandeln  sie  sich  allmälig  in 
eine  feuchte  gesinterte  Masse.  In  schwacher  Glühhitze 
verEeren  sie  ibren  Wassergehalt  ohne  Schmelzung  und 
ohne  weitere  Zersetzung.  —  Die  Lösungen  der  einfach-sauren 
Salze  werden  durch  Ferrocyankalium  nicht  verändert. 

Salze  von  der  Formel  RO,  2Mo08.  Zweifach  -  mofyb^ 
dänt.  Natron,  welches  nach  Struve  1  Aeq.  Wasser  ent- 
b&lt,  fand  Ullik  wasserfrei.  Dieses  leichtschmelzbare^ 
schwerlösliche  Salz  entsteht  auch;  wenn  man  in  1  Aeq. 
geschmolzenes  Salpeters.  Natron  1  Aeq.  Moljbdänsäure 
emträgt;  nach  dem  Auslaugen  der  unzersetzten  Hälfte  des 
Baipeters.  Natrons  mit  Wasser  bleibt  es  in  seideglänzenden 
Nadeln  zurück.  Auch  geschmolzenes  Salpeters.  Kali  wird 
durch  Molybdänsäure  nur  zur  Hälfte  zerlegt  ^  das  gebildete 
iweifachs.  Kali  läfst  sich  aber  seiner  leichten  Zersetzbar- 
keit  wegen  nicht  rein  erhalten. 

Salze  von  der  Formel  SRO,  TMoOs  +  nHO.  Ullik 
besOltigt  für  das  Kalisalz  die  von  Delafontaine  aufge- 
itdlte  Formel  3 KO,  7  MoO«  -j-  4H0 ;  fllr  das  von  Z  e  n  k  er 


(1)  Jahi«tber.  f.  1865,  216.  —    (2)  Strure  fand  die  Formel  MgO, 
Iio0a4-6HO;  Jfthresber.  f.  1854,  846.   VgL  aaoh  S.  264  dien«  Berichtes. 

lö* 
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**'iauJ!"'  beschriebene  Natronaalz  die  Formel  3NaO,  TMoOs  + 
22  HO.  Das  letztere  Salz  entsteht  auch;  wenn  die  Lösang 
von  1  Mol.  des  dreifach -molybdäns.  Natrons  mit  einem  Mol. 
kohlens.  Natron  gemischt  \nrd  und  scheidet  sich  bei  frei- 
williger Verdunstung  (entgegen  der  Angabe  von  Dela- 
fontaine)  in  grofsen  durchsichtigen  Krystallen  aus^  welche 
an  der  Luft  durch  Verwitterung  8  Aeq.  Wasser,  bei  100^ 
21  Aeq.  und  zwischen  120  und  130®  das  letzte  Aeq.  ver- 
lieren. Behandelt  man  das  Salz  mit  verschiedenen  Mengen 
von  kohlens.  Natron ,  so  wird  ein  entsprechender  Antheil 
desselben  in  neutrales  Salz  verwandelt;  während  der  übrige 
unzersetzt  bleibt-,  es  enthält  demnach  kein  durch  Basen 
vertretbares  Wasser.  Auch  für  das  gewöhnliche  Ammoniak- 
sah  fand.  ÜUik  die  Formel  SNHATMoOa  +  4H0 
bestätigt  Das  von  Maly  (1)  beschriebene  vierfachs.  Salz 
erwies  sich  mit  6  pC.  Natron  verunreinigt.  Siebendriüel" 
molyhdäns.  Magnesia,  3MgO;7Mo08  +  20  HO.  Dieses 
bisher  nicht  bekannte  Salz  krystallisirt  aus  einer  Auflösung 
von  7  Aeq.  neutraler  moljbdäns.  Magnesia;  welche  mit 
4  Aeq.  Salpetersäure  versetzt  wurde;  bei  freiwilligem  Ver- 
dampfen in  durchsichtigen  glasglänzenden  tafelförmigen 
schiefen  Prismen,  welche  strahlig  zu  Drusen  vereinigt  sind. 
Das  Salz  ist  luftbeständig;  verliert  bei  Rothglühhitze  seinen 
ganzen  Wassergehalt  ohne  Zersetzung  und  ist  selbst  in 
kaltem  Wasser  ziemHch  leicht  löslich. 

Salze  von  der  Formel  RO,  SMoOs  {-  nHO  werden 
erhalten;  indem  man  die  kohlens.  Salze  der  Basen  mit 
überschüssiger  Molybdänsäure  (auf  1  Aeq.  Base  etwa 
4  Aeq.  Säure)  und  Wasser  kocht;  wodurch  vierfachs.  Salze 
entstehen;  die  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung 
zersetzen  (s.  u.);  oder  wenn  die  Lösung  der  säureärmeren 
molybdäns.  Salze  mit  irgend  einer  anderen  Säure  in  nicht 
zu  grofser  Menge  versetzt  wird  (die  durch  Säuren  aus  der 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  162. 
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Lösnng  molybdäns.  Salze  geftllten  Niederschläge  sind  nach  ^""^^^^ 
üllik  niemals  reine  Molybdänsänre^  sondern  immer  saure 
Salze).  Ihre  Lösungen  werden  durch  Ferrocyankalium  hell- 
roth  gefärbt  Sie  krystallisiren  bei  langsamem  Verdunsten  in 
blumenkohlartigen  Aggregaten  warziger  Krystallgruppen, 
und  lösen  sich  leicht  in  heifsem^  sehr  wenig  aber  in  kaltem 
Wasser.  Bei  rascherem  Verdampfen  namentlich  kleiner 
Mengen  bleiben  amorphe  Salze  von  anderem  Wassergehalt 
zur&ck.  Aus  dieser  Gruppe  waren  bis  jetzt  die  Salze  des 
Eaü'sy  Natrons  und  Ammoniaks  bekannt.  Ullik  hat  einige 
andere  dargestellt.  Das  Natronsah,  NaO,  SMoOs  +  7  HO, 
welches  auch  aus  der  langsam  verdunstenden  Lösung  des 
aditfach- sauren  Salzes,  wenn  diese  mit  1  oder  2  Aeq. 
kohlens.  Natron  versetzt  wird,  krystallisirt,  verliert  bei  100® 
6  Aeq.  Wasser.  Es  löst  sich  bei  20®  in  25,8  Th.,  bei  100<> 
in  0,73  Th.  Wasser.  Das  amorphe  Salz,  welches  bei 
raschem  Verdunsten  kleiner  Mengen  der  Lösung  in  einem 
Luftstrom  erhalten  wird,  scheint  die  Formel  NaO,  SMoOs 
+  4H0  zu  haben.  Dretfach-molybdäns.  Kalt,  EO,  SMoOs 
+  3 HO,  erhielt  Ullik  durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Aeq.  kohlens.  Kali  mit  2  Aeq.  Moljbdänsäure  und  Aus- 
kochen der  Schmelze,  deren  Lösung  unter  Freiwerden  von 
Kali  bald  zu  einem  Brei  von  Krystallen  dieses  Salzes  er- 
starrt Es  wird  bei  100®  wasserfrei.  Dreifach -molyhdäns. 
Magnesia^  MgO,  SMoOs  +  10 HO,  krystallisirt  auch  aus 
der  mit  überschüssiger  Essigsäure  versetzten  Lösung  des 
neutralen  Salzes.  Ullik  erhielt  nach  dem  oben  angege- 
benen aUgemeinen  Verfahren  noch 

das  Kalksali  CaO,  SMoOg  +  6H0 

Zinkuü*  ZnO,3MoOa+  10  HO 

KobalisaU  CoO,3MoOa+  lOHO 

ein  kryttallis.  Kupfersah  CnO.dMoO,  +  9  HO 

n    amarpheg  »  OuO,  dMoO,  +  ^VaHO. 

Salze  von  der  Formel  EO,  4  MoOs  -f*  n  HO  sind  nach 
üllik  in  den  Lösungen  enthalten,  welche  bei  freiwilliger 
Verdunstung  die  dreifjAch-sauren  Salze  Hefem  (1).     Lftfst 

(1)  Die  MatterUuige  des  dreifadb-molybd&iu.  Natrons  hinterlieft  bei 
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*'"i«ue'!"''  ^^'^  diese  Lösungen  (welche  durch  Ferrocyankalium  dunkel- 
roth  gefärbt  werden)  im  concentrirten  Zustande  rasch  auf 
einer  Glasplatte  verdunsten ,  so  bleiben  amorphe  durch- 
sichtige leichtlösliche  Massen  von  der  Zusanmiensetznng 
der  vierfach-sauren  Salze  zurück,  welche  in  verschlossenen 
Gefafsen  haltbar  sind,  an  der  Lufit  aber  durch  Bildung  von 
dreifach-saurem  Salz  undurchsichtig  werden.  In  krystalli- 
sirter  Form  scheinen  sie  sich  nur  aus  solchen  Lösungen 
abzuscheiden,  welche  noch  andere  Salze  (Chlomatriun/) 
enthalten.  Das  amorphe  Natronsalz,  NaO,  4  M0O5  -|-  5V«  HO, 
ist  gewöhnlich  schwach  grünlich  oder  bläulich  gefärbt,  wird 
beim  Erhitzen  unter  Verlust  seines  Krystallwassers  email- 
artig weifs  und  schmilzt  unterhalb  der  Rothgluth  zu  einer 
gelben,  strahlig-krjstallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit;  durch 
stärkeres  Erhitzen  wird  es  zersetzt.  Ein  krystaUUiriea 
Natronaalz  von  der  Formel  NaO,  4Mo08  -f  6  HO  wird 
durch  Zusatz  von  3  Aeq.  Salzsäure  zu  der  Lösung  von 
4  Aeq.  des  neutralen  Salzes  erhalten.  Es  bildet  kleine  zu 
Krusten  vereinigte  Krystalle  und  ist  leicht  in  heifsem, 
schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Ullik  erhielt  femer 
ein  Kalksalz,  CaO,  4Mo08  -\-  9 HO,  in  durchsichtigen 
bräunlich  gefärbten  amorphen  Massen,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  der  Rothglühhitze  unter  Zersetzimg 
schmelzend,  sowie  ein  schwach  blaugrün  gefärbtes  Zink- 
aalz,  ZnO,  4Mo08  -I-  8  HO,  in  der  EUtze  wie  das  Kalksalz 
sich  verhaltend. 

Salze  von  der  Formel  RO,  8  MoO»  -f-  n  HO  entstehen 
aus  allen  vorhergehenden  durch  Behandlung  mit  einer 
genügenden  Menge  einer  stärkeren  Säure  (7  Aeq.  auf 
1  Aeq.  des  neutralen  Salzes).  Sie  sind  sämmtlich  krystal- 
lisirbar  und  zwar  scheinbar  in  ganz  gleichen  Formen 
(schiefen  rhombischen  Prismen  mit  der  basischen  Endfläche), 
in  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich  und  geben  in  der 
wässerigen  Lösung  mit  Ferrocyankalium  einen  rothbraunen 

freiwilliger  Verdonstniig   einmal   eine  amorphe  Masse  (Yerbindiing  oder 
Gemenge  ?),  deren  ZuBammensetznng  der  Formel  NaO,  öMoO^  entsprach. 


Sali«. 
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NiederacUag.    Aehtfach^moii/bdäna.  Natron,  NaO,  8M0O8+  *'*ill*.t*"'* 

17  HO,  krjfltallisirt  in  glasglänzenden  durchsichtigen  Pris- 
men. Eb  verliert  bei  100^  14  Aeq.,  zwischen  160  und  180® 
den  Best  des  Wassers  und  schmilzt  noch  unter  der  Both- 
glüUutze  zu  einer  dunkelgelben^  blätterig-krystallinisch  er- 
starrenden Flüssigkeit;  in  höherer  Temperatur  wird  es 
tmter  Verflüchtigung  von  Molybdänsäure  zersetzt  Trägt 
man  dreifach-molybdäns.  Kali  in  die  wässerige  lösliche 
Molybdänsäure  ein  und  löst  man  den  in  reichlicher  Menge 
lieh  abscheidenden  krystallinischen  Niederschlag  durch  Er- 
wärmen wieder  auf,  so  schiefst  das  cu^htfach-^molybdäns,  KcUi, 
EO;  8M0O3  -f'  13  HO,  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden 
Erystailen  an.  Mit  Wasser  Übergossen  verwandelt  es  sich 
in  ein  weifses  schwerlösliches  Pulver.  Achtfach-tnolybdäns. 
Magnena,  MgO,  SMoOa  +  20  HO,  krystallisirt  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  der  Lösung  in  glänzenden  leicht- 
löflfichen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in 
beginnender  Bothglühhitze  unter  theilweiser  Zersetzung 
Bchmelzen.      Achtfach^molyhdäns,    Baryt,    BaO,  8M0O3   -|- 

18  HO,  wird  erhalten  1)  durch  Eintragen  von  kohlens. 
Baryt  in  wässerige  lösliche  Moljbdänsäure ,  so  lange  er 
von  derselben  aufgenommen  wird ;  2)  im  nicht  ganz  reinen 
Zustande,  indem  man  der  wässerigen  löslichen  Molybdän- 
ftlore  Chlorbaryumlösung  bis  zur  beginnenden  Fällung  zu- 
setzt; 3)  durch  Doppelzersetzung  des  achtfach-sauren  Na- 
tronsalzes mit  Chlorbaryum.  Das  Salz  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  rasch  in  glasglänzenden  Prismen  aus ,  die  in 
kahem  Vt^asser  unlöslich  sind  und  durch  heifses  unter  Aus- 
sdieidung  eines  krystallinischen  weifseti  Pulvers  zersetzt 
werden;  sie  lassen  sich  daher  nicht  umkrystallisiren.  Acht'- 
faek'fnohfbdäns.  Kalk,  CaO,  8MoOs  -f-  18 HO,  nach  dem 
angegebenen  Verfahren  aus  dem  neutralen  Salz  zu  erhalten 
(letzteres  wird  durch  Doppelzersetzung  von  moljbdäns. 
Natron  mit  Chlorcalcium  dargestellt),  krystallisirt  in  sehr 
kleinen  Prismen  und   ist   in  heifsem  Wasser  leicht  löslich, 
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"s^hfe""*'  ^^  kaltem  fast  nnlöslich.    Das  Baryt-  und  Ealksalz  verhal- 
ten sich  in  der  Hitze  wie  das  Magnesiasalz. 

Molybdäns.  Doppelsalze.  Molybdäns.  Natron-Kali,  EO, 
2NaO,  SMoOs  -{-  14H0,  ist  die  von  Delafontaine  als 
fUnffach-gewässertes  neutrales  molybdäns.  Kali  beschriebene 
Verbindung.  Es  wird  erhalten^  indem  man  einer  erwärmten 
Mischung  von  dreifach-molybdäns.  Eali  und  Wasser  kohlens. 
Natron  bis  zur  Sättigung  zusetzt  und  die  klare  Lösung 
der  Verdunstung  überläfst,  oder  indem  man  1  Aeq.  des 
dreifach-molybdäns.  Natrons  mit  2  Aeq.  kohlens.  EaU  in 
Lösung  zusammenbringt;  in  welchem  Falle  neutrales  molyb- 
däns. Kali  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Es  krystallisirt  in 
wasserhellen  sechsseitigen  Prismen  mit  der  Endfläche  und 
mit  Andeutungen  einer  sechsseitigen  Pyramide. '  Erhitzt 
schmilzt  es  nach  dem  Verlust  seines  Wassergehaltes  un- 
zersetzt  noch  unter  der  Rothglühhitze.  Li  kaltem  und 
helTsem  Wasser  ist  es  leichtlöslich ;  die  Lösung  reagirt 
alkalisch.  Molybdäns.  Kali-Magnesia ,  KO^  MgO;  2Mo08 
-f-  2  HO;  krystallisirt  aus  einer  Lösung  gleicher  Aequi* 
valente  des  neutralen  Kali-  und  des  Magnesiasalzes  in 
kleinen  glasglänzenden  zu  Drusen  vereinigten  Krystallen, 
welche  luftbeständig  sind,  bei  mäfsigem  Erhitzen  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren  und  hierauf  in  schwacher  Rothglüh- 
hitze unzersetzt  schmelzen.  Das  krystallisirte  und  das  ent- 
wässerte Salz  sind  in  Wasser  leichtlöslich.  Molybdäns.  Ammo- 
niak'Magnesia,  NH4O;  MgO,  2M0O8  +  2  HO,  wird  in  der- 
selben Weise  gewöhnlich  in  gröfseren  Krystallen  erhalten, 
die  mit  dem  Kali-Magnesia-Doppelsalz  isomorph  zu  sein 
scheinen.  —  Es  gelang  üllik  femer  Doppelsalze  darzu- 
stellen;  in  welchen  ein  Theil  der  Molybdänsäure  durch 
Schwefelsäure  oder  Chromsäure  ersetzt  ist.  Eine  gemischte 
Lösung  von  Schwefels.  Ammoniak  und  molybdäns.  Magnesia 
liefert  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  alle  Bestandtheile 
der  einzelnen  Salze  enthalten^  aber  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind;  in  dem  Kali-Magnesiadoppelsalz  scheint  diese 
Substitution  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure  nicht 


Molybdän.  233 

ZD    erfolgen.      Ans    einer   Lösung    äquivalenter    Mengen  ■'•{Jj^***** 
von   neutralem  molybdäns.  Magnesia  und  einfach-chroms. 
Kali     krystallisirt    dagegen    bei     langsamem    Verdunsten 

ein  Doppelsalz  von  der  Formel  ^g|  +  ^J§»}  +  2H0 

(gleiche  Aequivalente  von  Magnesia  und  Kali;  Molybdän- 
B&ure  und  Chromsäure  enthaltend)  in  hellgelben  kleinen 
Erystatlen^  die  in  ihrer  Form  und  dem  Verhalten  bei 
höherer  Temperatur  mit  der  molybdäns.  Kali-Magnesia 
übereinstimmen  und  in  Wasser  leichtlöslich  sind.  —  Ullik 
legt  Bchlielslich  Seine  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Verbindungen  dar.  Bezieht  man  die  neutralen  molybdäns. 
Salze   den  neueren  Ansichten  gemäfs   auf  Molybdänsäure 

^S'jOf;     so    sind    die    Doppelsalze    von    einer    Säure 

MoG,/ 

MoOf.'O«  abzuleiten^  die  sauren  Salze  aber^  welche  keinen 
H*  \ 

durch  Metalle    substituirbaren  Wasserstoff  mehr  enthalten 

(sofern   sie  bei  Zusatz   von   Basen   in  verschiedene  Salze 

zerfallen),  in  folgender  Weise  auf  Polymolybdänsäuren  zu 

beziehen. 

Siebendrittelfacbs. 
ZweifacliB.         DreifachB.         Vierfachs.        Achtfache.  Salze 

aMoO,Kv         3Mo^,l^         4Mo02\^        4Mo4>jI^         7MoO,U 
WWf^*  MOtf'/^*  M'U'r^  M'H'P»         6M'    p*« 

Ob  das  Kali  -  Natrondoppelsalz  mit  der  Formel 
2K?4Nal^«  einer  Säure  ^gg^^lOe  entspricht,    erscheint 

zweifelhaft,  da  es  nicht  gelingt,  KaUum  und  Natrium  in 
beliebigem  Verhältnifs  in  dasselbe  einzuführen.  Auch  bleibt 
die  Bolle  des  in  einigen  der  beschriebenen  Salze  vorkom- 
menden fester  gebundenen  Wassergehaltes  noch  fraglich. 

Weitere  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  molybdäns.  Salze 
hat  ferner  M.  Delafontaine  (1)  geliefert.  Dreifach- 
mofybdänä»  Bubidiumoxyd,  Bb^O,  3Mo0s  +  3HsG,   durch 

(1)  N.  Arch.  ph.  nat  XXX,  232;  im  Auszug  Zoitschr.  Chem.  1868, 
106. 
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^""mI^'  Schmelzen  des  kohlens.  Sakses  mit  überschüflsiger  Molyb- 
dänBäure,  Lösen  des  gelben  krystallinischen  Schmelzpro- 
ductes  in  kochendem  Wasser  zu  erhalten^  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  kleinen  glänzenden  sechsseitigen  Prismen;  die 
in  heifsem  Wasser  leicht-^  in  kaltem  sehr  schwerlöslich  sind. 
Für  das  neutrale  molybdäm.  Lithion  bestätigt  Delafon- 
taine  die  von  Bammelsberg  (1)    aufgestellte  Formel^ 

6  (LijO,  MoOs)  +  2  HO.  Ein  Salz  von  dem  der  Formel 
3(Li20,  MoOs)  +  SHgG  entsprechenden  Wassergehalt 
wurde  einmal  bei  der  Sättigung  eines  unlöslichen  sauren 
moljbdäns.  Lithions  mit  kohlens.  Lithion  und  Concentriren 
der  Lösung  in  durchsichtigen  farblosen  mono-  oder  triklino- 
metrischen  Krystallen  erhalten.  Die  Darstellung  des  kry- 
stallisirten  zweifach-moljbdäns.  Natrons  gelang  Delafon- 
taine  nicht;  da  das  Salz  bei  dem  Verdampfen  der 
Lösung  nach  der  Gleichung  4(Naa0,  2Mo0s)  =  SNa^O, 

7  MoGs  +  Na,0,  MoOa  zerfiel  (vgl.  S.  227).  Molybdäns. 
ThaUiumoxydtd  f  TlsO;Mo0$;  entsteht  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  Thalliumoxjdul  mit  Molybdänsäure  als  fei- 
nes krjstallinisches  Pulver ;  oder  beim  Mischen  heifser 
Lösungen  von  schwefeis.  Thalliumoxydul  und  molyb- 
däns.  Natron  als  käsiger  weifser  Niederschlag«  Es  ist 
schwerlöslich  in  heifsem  und  kaltem  Wasser ;  schmilzt 
in  der  Rothglühhitze  mit  gelber  Farbe  und  unter  theil- 
weiser  Verflüchtigung  und  entwickelt  mit  kohlens.  Natron 
geschmolzen  reichliche  schwarzbraune  Dämpfe.  Molybdäm. 
Magnesia  erhielt  Delafontaine  durch  freiwillige  Ver- 
dunstung der  Lösung  in  Nadeln  und  blumenkohlartigen 
Aggregaten  von  der  Formel  MgO,  MoOs  -|-  7H2Ö;  durch 
Abkühlung  der  verdampften  Lösung  in  monoklinometrischen 
Prismen,  deren  Wassergehalt  der  Formel  MgO,  MoGs-f-öHgO 
entspricht  (vgl.  S.  227).  Das  letztere  Salz  verwittert  nicht 
und  verliert  bei  100^  3  Mol.  Wasser ;  das  Salz  mit  7  Mol. 
Wasser  geht  durch  Verwitterung  in  das  wasserärmere  über. 
—  Die  neutralen  und  sauren  Molybdänozyfluoride  bilden  sich 

(1)  Jahresber.   f.   1866,    160,   woselbst   Zeile   6   und  6  Ton  unten 
koblens.  Lithion  «fafi  kohlens.  Ammoniak  zu  lesen  ist. 
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beim  Anflösen  der  neutralen  und  sauren  molybdäns.  Salze  ^fi^Sl'. 
in  Flufssäure.    Sie  sind  meistens  leichtlöslich,  gut  krjstal-  ^*''''^°^'^' 


gen. 


Gsirbar  und  mit  den  entsprechenden  Fluorzinn-,  Fluortitan- 
und  Fluorzirkonverbindungen  isomorph.  NeutraUa  Kalium- 
wudybdänoxyfiuorid  {1\  EiMoF^Og  4~  ^s^;  krystaUisirt  aus 
der  schwach  mit  Flufssäure  übersättigten  Lösung  in  sehr 
dünnen  Sseitigen  Tafeln,  die  nach  Marignac's  Bestim- 
mung dem  triklinometrischen  System  angehören  und  die 
Combination  0  P  .  oo  P',  .  oo  ',P  .  oo  P  oo  .  oo  f  c»  .  V«  P  • 
P  c» .  f  c»  zeigen.  Es  ist  die  Neigung  von  0  P :  oo  P  c»  = 
SO^^Ky ;  OP  :  'V'oo—bl^  .  OP  :  oo  P',  =  96^20' ;  oo  P', : 
'P'oo  =  12SKy.  Diese  Winkel  stimmen  mit  denen  des 
KaUumwolframoxyfluorides  nahe  überein,  wiewohl  das  letz- 
tere nach  Marignac  im  monoklinometrischen  System  krj- 
fltallisirt  Das  Salz  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ver- 
liert sein  Wasser  unter  100^,  schmilzt  in  der  Rothglühhitze 
und  geht  bei  anhaltendem  Schmelzen  in  feuchter  Luft  unter 
Flufssäureentwickelung  in  neutrales  moljbdäns.  Eali  über. 
Löst  man  es  in  Flufssäure  oder  behandelt  man  saures 
molybdäns.  Eali  mit  Flulssäure ,  so  krystallisirt  aus  der 
verdunsteten  Lösung  bei  der  Abkühlung  mures  Kalium'- 
wkolybdänoxyfluaridj  EiMosFl«04 -^  2H80  in  durchsichtigen 
seideglanzenden  Nadeln,  welche  nach  anhaltendem  gelin- 
dem Erhitzen  bei  Lufkzutritt  zweifach-molybdäns.  Eali  hin- 
terlassen^  bei  raschem  Erhitzen  aber  Dämpfe  von  Fluor- 
molybdän entwickeln.  Neutrales  Natriummolybdänoxyfiuoridy 
2  (NasMoF^Os)  -f-  HgO  krystallisirt  aus  der  schwach  sauren 
Lösung  in  krystallinischen  Eömem.  Es  verhält  sich  beim 
Erbitzen  dem  Ealisalz  ähnlich^  ist  aber  löslicher  als  dieses. 
Saures  Rubidiummolybdänoxy/luoridy  RbsMo^FleOi  -^21196, 
krystallisirt  aus  der  erwärmten  Lösung  des  dreifach-molyb- 
dans.  Rubidiums  in  Flufssäure  beim  Erkalten  in  feinen 
seidigen  zu  Schuppen  vereinigten  Nadeln  und  hat  im  ge- 
trockneten Zustande  das  Ansehen  des  Ealiumtantalfluorides. 

(1)  Von  Be  TZ  el  im  zuerst  dargestellt  und  analysirt.  Vgl.  L.  Gmelin*8 
Hamdlmch  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  522. 
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o'Iyflii^rid.'  ^^  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verhält  sich  in 
^'^^'r'-  der  Hitze  wie  die  vorhergehenden.  Neutrales  Ammonium' 
molyhdänoxyfluwid,  (NH4)8MoFl402  +  HjO,  durch  Ueber- 
sättigen  der  Lösung  des  gewöhnlichen  molybdäns.  Ammo- 
niaks mit  Ammoniak;  schwaches  Ansäuern  mit  Flufssäure 
und  Verdampfen  zu  erhalten ;  krjstallisirt  in  6-  oder  Ssei- 
tigen  Tafeln  und  ist  mit  dem  neutralen  Kalisalz  isomorph. 
In  offenen  Schalen  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  teigigen 
Masse;  entwickelt  Dämpfe  von  Wasser ;  Flufssäure  und 
Moljbdänfluorid  und  hinterläfst  nach  schwachem  Olühen 
einen  Rückstand  von  Molybdänsäure.  Das  leichtlösliche  iaure 
Ämmamummolybdänoxyfiuorid^  (NH4)2MotFl604  +  2H80; 
entsteht  aus  dem  vorhergehenden  durch  Zusatz  von  über- 
schüssiger Flufssäure  und  krystallisirt  wie  das  saure  Wolf- 
ramoxyfluorid;  mit  welchem  es  isomorph  ist,  in  Prismen  des 
rhombischen  Systems  (oo  P  .  c»  P  oo  .  P  c»  .  Vs  I*  oo ;  es  ist 
Go  P  :  oo  P  =  123«40'5  t  oo  :  f  c»  =  97<«0.  Die  Kry- 
stalle  werden  allmälig  trüb.  Thalliummolyhdänoxyfiuoridf 
Tl2MoFl4(>8  +  H2O,  wird  aus  der  Lösung  des  schwefeis. 
Thalliumoxyduls  durch  das  neutrale  Kalisalz  als  käsiger 
Niederschlag  gefällt;  welcher  sich  beim  Erwärmen  löst  und 
bei  der  Abkühlung  als  kiystallinisches  Pulver  wieder  ab- 
scheidet. Aus  einer  in  der  Wärme  bereiteten  Lösung  von 
neutralem  molybdäns.  Thalliumoxydul  in  überschüssiger 
verdünnter  Flufssäure  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
glänzenden  trüben  hellstrohgelben  rhombischen  Prismen 
(c»  P  .  00  P  00 .  P  00,  gewöhnlich  nach  oo  f  00  verwachsen). 
Die  Krystalle  sind  unter  der  JKothglühhitze  schmelzbar  und 
hinterlassen  nach  dem  Rösten  das  neutrale  molybdäns. 
Salz.  Die  neutralen  Molybdänoxyfluoride  des  Zinkst  Cad- 
miumst  Kobalts  und  Nickels  werden  durch  Auflösen  äqui- 
valenter Mengen  des  Oxyds  oder  kohlens.  Salzes  und 
Molybdänsäure  in  Flufssäure  und  Verdampfen  der  Lösung 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  des  hexagonalen  Systems 
(sechsseitige  Säule  mit  stumpferem  oder  spitzerem  Rhom- 
bo^der)  erhalten.    Die  Zusammensetzung  aller  dieser  Salze 
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entspricht  der  Formel  RMoFUe,  -f  6  HaO.  Sie  sind  unter 
sich  und  mit  den  entsprechenden  Fluortitan- ^  Fluorzirkon- 
nnd  Flnoroxyniobverbindungen  isomorph.  Das  Zink-  und 
Cadminmsabs  sind  farblos^  das  Kobaltsalz  dunkelroth,  das 
Nickelsalz  hellgrün.  In  trockener  Luft  sind  sie  haltbar 
(das  Cadmimnsalz  ist  zum  Verwittern  geneigt)  und  hinter- 
lassen bei  raschem  Erhitzen  fast  reines  Oxyd;  bei  vorsich- 
tigem Bösten  neutrale  moljbdäns.  Salze. 

Durch  die  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  das  ^J^^^fyt^' 
dreifach-moljbdäns.  Natron  in  höherer  Temperatur  erhielt  •"■"•^^rd. 
UUik  (1)  nicht  eine  Natronverbindung,  wie  sie  mit  Wolf- 
rams. Salz  erhalten  wird,  sondern  krystallisirtes  Molyb- 
danoxydy  MoOf  Zur  Darstellung  desselben  schmilzt  man 
das  Natronsalz  in  einem  Porcellantiegel  (ohne  stärker  zu 
erhitzen),  trägt  Vs  ^om  Oewicht  des  Salzes  an  Zink  nach 
und  nach  ein,  und  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  krystalli- 
nische  Ausscheidung,  die  vom  Zink  ausgeht,  die  ganze 
FlfLssigkeit  erfüllt.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  die 
Masse  zur  Entfernung  des  Zinks  und  des  unzersetzten 
Salzes  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  und  wascht 
scfalieCsfich  mit  Wasser  aus.  Das  Oxyd  bleibt  in  dunkel- 
blanvioletten  Prismen  von  lebhaftem  Metallglanz  zurück, 
welche  im  durchfallenden  Licht  hellviolettroth  erscheinen. 
Sie  leiten  die  Electricität  gut  (verkupfern  sich  in  Berührung 
mit  Zink  rasch  in  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer- 
ozyd).  Von  Salzsäure  und  Kalilauge  werden  sie  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  aber 
in  der  Wärme  in  Moljbdänsäure  verwandelt  —  Mit  Zinn 
erfolgt  die  Bednction  des  moljbdäns.  Natrons  nicht. 

H.  E.  Boscoe  (2)  ist  es  gelungen,  durch  eine  ingrö-  VR„«din. 
Iserem  Mafsstabe  ausgeführte   Untersuchung    die   Wider-    k«d  d«° 


(1)  Id  der  8.  225  angefülirteii  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann. 
Bap]^  VI,  77.  Aiuungsweise  in  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XYI,  220;  Phil. 
Mag-  W  XXXY,  807;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLY,  394;  Ghem.  Newa  XVII, 
186;  2SeitMhr.  Ghem.  1868,  417;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXXI,  331. 
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spiiiche,  welche  bis  jetzt  zwischen  der  angenommenen  Con- 
stitution der  Vanadinverbindungen  und  der  Krjstallform 
der  Vanadinsäuremineralien  bestanden  (1),  zu  lösen.  Ber- 
zelius  (2)  hatte  das  Atomgewicht  des  Vanadins  (V=68,6) 
und  die  Formeln  der  Vanadinverbindungen  unter  der  An- 
nahme festgestellt,  dafs  die  Vanadinsäure  3  Atome  Sauer- 
stoff, und  das  bei  der  Reduction  derselben  durch  Wasser- 
stoff entstehende  Suboxyd  1  Atom  Sauerstoff  enthalte ;  Er 
war  hierbei  von  der  Beobachtung  ausgegangen,  dafs  das 
Suboxyd  im  Chlorstrom  geglüht  in  Vanadinsäure  und  ver- 
meintliches Vanadinperchlorid,  VCI3,  zerfallt.  Roscoe  hat 
nun  gefunden,  dafs  das  von  Berzelius  in  den  Vanadin- 
verbindungen angenommene  Metall  ein  dem  Phosphoryl 
analoges  Oxyd  von  der  Formel  V0  oder  V202  ist  (mit 
dem  Atomgewicht  des  Vanadins  =  51,3),  welches  ebenso 
wie  das  Phosphoryl  sich  mit  Chlor  und  Sauerstoff  verbin- 
det, aber  auch  im  freien  Zustande  existirt.  Berzelius' 
Vanadinperchlorid  ist  das  Trichlorid  dieses  Radicals,VOCls. 
Die  hieraus  sich  ergebende  Zusammensetzung  der  übrigen 
Vanadin  verbin  düngen  und  die  Thatsache,  dafs  die  natürlichen 
Vanadinsäuresalze  sämmtlich  3  Aeq.  Base  auf  1  Atom  Säure 
enthalten,  scheinen  keinen  weiteren  Zweifel  darüber  zu 
lassen,  dafs  das  Vanadin  (V  =  51,3)  mit  dem  Stickstoff, 
Phosphor  u.  a.  der  Gruppe  der  3  (oder  5)  werthigen  Grund- . 
Stoffe  angehört  und  dafs  daher  die  von  Berzelius  (Dessen 
Angaben  Roscoe  im  Ganzen  als  genaue  bestätigt)  und 
von  späteren  Forschem  (3)  aufgestellten  Formeln  in  diesem 
Sinne  abzuändern  sind.  Roscoe  bespricht  in  der  Mitthei- 
lung Seiner  ersten  Resultate  die  folgenden  Verbindungen : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  872;  f.  1858,  169;  f.  1863,  219,  221; 
f.  1865,  219.  —  (2)  Journal  f.  Chemie  u.  Physik  ron  Schweigger- 
Seidel  LXn,  340.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1856,  378;  f.  1859,  177;  f.  1860, 
164;  f.  1863,  219,  221  ff. 
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Nene  Formel  V  =  51,3 


Alte  Formel  (V)  =  68,6  =  VO 


Vanadyl 
oder  Yanadmdiozyd 

Vanadin 

00 

Vanadintrioxyd 

V,^3 

Vanadinsuboxyd 

(V)0 

Vanadhitetroxyd 

V,^4 

Vanadinoxyd 
Vanadinige  S&ore 

(V)0, 

Vanadinpentoxyd  oder 

Säoreanhydrid 

v,o. 

Vanadinsäure 

(V)0, 

yanadyltrichlorid 

VOClg 

Vanadinsuperchlorid 

(V)C1. 

Vaoadyldiohlorid 

VOCl, 

yanadylmonochlorid 

VOCl 

DiTanadylmonochlorid 

v,o,ci 

Vanadmmonomtrid 

VN 

Vanadin 

V 

Yanadindmitrid 

VN, 

Vanadinnitret 

VN. 

Verbindun- 
gen   dM- 
■elben. 


Daa  Rohmaterial,  welches  ßoscoe  zur  Darstellung  der 
Vanadinsäure  benutzte,  stammte  von  einem  Keupersandsteine 
von  Cheshire,  welcher  zur  Gewinnung  eines  etwa  0,1  bis 
0,3  pC.  betragenden  Gehaltes  an  Oxyden  des  Kobalts, 
Nickels  und  Kupfers  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure,  Be- 
handeln des  Auszugs  mit  Chlorkalk  und  Fällen  mit  Kalk- 
milch hüttenmännisch  verarbeitet  worden  war,  wobei  Ko- 
balt, Nickel  und  der  gröfsere  Theil  des  Kupfers  in  Lösung 
blieben,  der  ganze  Vanadingehalt  aber  gefällt  wurde.  Die- 
ser etwa  2  pC.  Vanadin  und  überdies  Blei,  Arsen,  Eisen, 
Kupfer,  Schwefelsäure  und  Phosphersäure  enthaltende  Kalk- 
niederschlag  wurde  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Steinkohle 
fein  gemahlen  und  zur  Verjagung  des  gröfsten  Theils  des 
Arsens  in  einem  Ofen  mehrere  Tage  geglüht,  hierauf  der 
Backstand  mit  V«  calcinirter  Soda  zwei  Tage  geröstet  und 
das  gebildete  vanadins.  Natron  ausgelaugt.  Aus  der  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  wurde  die  Arsensäure,  nach 
vorläufiger  Beduction  mit  schwefliger  Säure,  durch  Schwe- 
felwasserstoff abgeschieden,  und  aus  dem  blauen  Filtrat 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  das  Vanadinoxyd 
geftnt^  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  so  erhaltene  rohe  Vanadinsäure 
wurde  durch  Auskochen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlens.  Ammoniak,  Eindampfen,  Auswaschen  des  aus- 
geschiedenen vanadins.  Ammoniaks  mit  Sabniaklösung;  wie- 
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derboltes  UmkrjstalliBiren  und  BchliefslicheB  Rösten  des 
AmmoniaksalzeB  gereinigt  und  zur  Abscheidung  der  letzten 
Spuren  von  Kieselsäure,  phosphors.  Salzen  u.  a.  in  Wasser 
suspendirt  und  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  reines  Am- 
moniaksalz verwandelt.  Reine  Vanadinsäure  erhielt  Ros- 
coe  ferner  durch  Zersetzung  des  Vanadjltrichlorides  mit 
Wasser,  Trocknen  der  gefällten  orangefarbenen  Vanadin- 
säure, Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  Behandeln  mit 
Fluorwasserstoff,  worauf  der  kieselsäurefreie  Rückstand  ab- 
gedampft und  geschmolzen  wurde.  Diese  Säure  erstarrte 
zu  schönen  durchsichtigen  Krjstallen.  Von  einem  spur- 
weisen Phosphorsäuregehalt  läfst  sich  die  Vanadinsäure 
durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  des  Ammoniaksalzes 
befreien ;  bei  erheblicherem  Gehalt  wird  sie  zweckmäfsiger 
mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Natrium  verpufil  und  das 
Product  mit  Wasser  von  dem  gebildeten  Alkali  befreit; 
zuweilen  ist  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Behandlung 
nothwendig.  Durch  die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure, 
welche  in  allen  Vanadinmineralien  vorzukonunen  scheint 
und  der  daraus  dargestellten  Vanadinsäure  hartnäckig  an- 
haftet, werden  die  Eigenschaften  dieser  letzteren  wesentlich 
modificirt.  Säure  mit  1  pC.  Phosphorsäure  wird  durch 
Wasserstoff  in  der  Glühhitze  nicht  oder  nur  unerheblidi 
reducirt ;  bei  etwas  gröfserem  Gehalt  erstarrt  sie  nach  dem 
Schmelzen  zu  einer  glänzenden  Masse  von  muschligem 
Bruch. 

Metallisches  Vanadin  hat  Roscoe  nicht  dargestellt. 
Das  von  Berzelius  durch  starkes  Erhitzen  des  Vanadin- 
superchlorides (VOCls)  in  Ammoniakgas  erhaltene  vermeint- 
liche Metall  ist  nach  Ihm  Nitrid;  das  durch  Einwirkung  von 
Kalium  auf  Vanadinsäure,  oder  durch  Glühen  dieser  letz- 
teren im  Kohlentiegel  dargestellte  scheint  Er  als  Dioxyd 
zu  betrachten. 

Oxyde.  Vanadindioxyd  oder  Vanadyl,  V2O2  oder  V0, 
wird  mit  Kohle  gemengt  als  graues  metallisches  Pulver  er- 
halten ,  wenn  man  den  Dampf  des  Vanadyltricblorides  mit 
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ttberachflsBigem  Wasserstoff  durch  eine  mit  Kohle  geflQlte 
som  Ilothgltlheii  erhitzte  Verbrennungsröhre  leitet;  durch  «^;^,J^ 
heftiges  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  kann  es  von  Chlor 
sowie  von  den  chlorärmeren  festen  Oxychloriden,  welche 
sich  im  äufseren  Theil  der  Röhre  absetzen ;  be&eit 
werden;  im  vollkommen  reinen  Zustand  scheint  Eoscoe 
efl  aber  nicht  dargesteUt  zu  haben.  Es  ist  in  Wasser  un- 
Idfllich  und  wird  von  verdünnten  Säuren  unter  Wasserstoff- 
eDtwickelung  zu  einer  lavendelblauen  Lösung  aufgenommen. 
In  Lösung  wird  das  Dioxyd  femer  erhalten^  wenn  eines 
der  höheren  Oxyde  in  Säure  gelöst  ^  mit  Zink  oder  mit 
Cadmimn  (und  Platinschnitzeln)  oder  mit  Natriumamalgam 
bis  zur  Erschöpiung  der  reducirenden  Wirkung  behandelt 
wird.  Erwärmt  man  die  mit  kochender  Schwefelsäure  be- 
reitete dunkelrothe  Lösung  der  Vanadinsäure  ^  mit  der 
50 fachen  Menge  Wasser  verdünnt,  gelinde  mit  Zink,  so 
geht  die  Vanadinsäure  successiv  unter  blauer  Färbung  in 
Tetroxyd,  unter  grüner  in  Trioxyd  und  zuletzt  unter  vio- 
letter oder  lavendelblauer  in  Dioxyd  über  (die  Zusammen- 
setzung dieses  schwefels.  Dioxydsalzes  wurde  nicht  ermit- 
telt). Die  Lösung  des  Dioxyds  ist  höchst  veränderlich. 
Im  möglichst  neutralen  Zustand  färbt  sie  sich  an  der  Luft 
in  wenigen  Sekunden  dunkel  chocoladebraun  (durch  Bil- 
dung von  Trioxyd)  und  bildet  daher  fllr  Sauerstoff  ein 
ebenso  empfindliches  Beagens  als  alkalische  PyrogaUussäure- 
Idsong.  Die  saure  Lösung  bleicht  Indigo  und  andere  Farb- 
stoffe so  rasch  wie  Chlor  und  scheint  stärkere  reducirende 
Wirkungen  als  irgend  ein  anderes  Reductionsmittel  zu  be- 
sitzen. Beim  Durchleiten  eines  Luftstroms  färbt  sie  sich 
iDmälig  rein  blau  und  enthält  alsdann  Tetroxyd.  Durch 
Uebermangansäure  wird  das  Dioxyd  wie  die  anderen  nie- 
deren Oxyde  in  Vanadinsäure  verwandelt  und  kann  auf 
Grand  dieses  Verhaltens  analytisch  bestimmt  werden.  Va- 
nadmtrioxyd,  VjOs  (Suboxyd  von  Berzelius);  durch  Re- 
duction  von  Vanadinsäure  mittelst  Wasserstoff  in  der  Weifs- 
(^fibhitze  erhalten;  besitsst  die  von  Berzelius  angegebe- 

JateMNiteki  r.  ChMB.  a.  a.  w.  für  IMT.  lg 


Viiaadlii. 

YertoiDdun- 

K«n    dn« 

•tlbeiu 


242  Unorgaiilflohe  Chemie. 

nen  Eigenschaften.  Es  wird  durch  Wasserstoff  in  der  Weifs- 
glühhitze  nicht  verändert ;  an  der  Luft  oxjdirt  es  sich  nicht 
nur  rasch  im  warmen  Zustande^  sondern  langsamer  auch 
in  der  Kälte,  indem  es  sich  nach  mehrmonatlichem  Aus- 
setzen in  kleine  indigblaue  Krystalle  von  Tetroxyd  verwan- 
delt. Mit  trockenem  Chlorgas  erhitzt  spaltet  es  sich  in 
Vanadinsäure  und  Vanadyltrichlorid ,  nach  der  Gleichung 
3V,03  +  6CI2  =  VgOö  4-  4VOCI3.  Das  durch  Reduc- 
tion  dargestellte  Trioxjd  löst  sich  in  Säuren  nicht,  eine 
Lösung  desselben  kann  aber  erhalten  werden  1)  indem  man 
eine  verdünnte  schwefeis.  Lösung  von  Vanadinsäure  mit 
Magnesium  behandelt,  wo  die  Reduction  den  oben  angege- 
benen Verlauf  nimmt,  aber  nur  bis  zur  Bildung  von  Tri- 
oxjd fortschreitet,  das  mit  grüner  Farbe  gelöst  bleibt; 
2)  indem  man  die  durch  überschüssiges  Zink  neutralisirte 
Lösung  des  Dioxydes  von  dem  Zink  abgiefst  und  Luft  bis 
zur  braunen  Färbung  durch  dieselbe  leitet.  Die  neutrale 
Lösung  ist  braun,  die  saure  grün,  die  in  denselben  enthal- 
tenen Verbindungen  sind  aber  noch  nicht  isolirt.  Vancutin- 
tetroxydy  VgOi  (Vanadinoxyd,  vanadinige  Säure  von  Ber- 
z  e  1  i  u  s),  kann  nach  dem  von  Berzelius  angegebenen  Ver- 
fahren oder  durch  längeres  Aussetzen  des  Dioxydes  an  die  Luft 
erhalten  werden.  Im  letzteren  Falle  bildet  es  dimkelblaue 
Krystalle,  die  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  sich 
unter  Aufiiahme  von  Wasser  dunkelolivengrün  f&rben.  Die 
Lösungen  in  Säuren  sind  rein  blau;  sie  entstehen  bei  der 
Behandlung  der  sauren  Lösung  der  Vanadinsäure  mit 
schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  (wahrscheinlidi 
auch  mit  Oxalsäure,  Alkohol  oder  Zucker),  oder  indem 
man  die  saure  Lösung  der  niederen  Oxyde  durch  einen 
Luftstrom  oxy  dirt.  Dem  von  Berzelius  analysirten  Schwe- 
fels. Salz  (1)  legt  Roscoe  die  Formel  SO*,  VO,  H  + 
HgO  bei.     Ueber  das   Vanctdinpentoxyd  oder   Vanadimäure^ 


(1)  YOa,  2S0a  +  4H0  nach  Berielius. 
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ankifdrid,  VjOs,  macht  Derselbe  keine  weiteren  Angaben  ▼•■•*^- 
(vgl.  b.  239).  Diejemgen  vauadins.  oalzO;  welche  auf  1  Mol.  «•»  ^•*- 
der  Säure  3  Atome  einer  einsäurigen  Base  enthalten;  be- 
trachtet SoBCoe  auf  Grund  des  von  Czudnowicz  (1) 
beobachteten  Verhaltens  der  Säure  beim  Schmelzen  mit 
kohlens.  Alkali  als  die  normalen^  diejenigen  welche  auf  1  Mol. 
der  Säure  nur  1  Atom  einer  einsäurigen  Base  enthalten^ 
als  metavanadins.  Salze ,  die  sogenannten  zweifachs.  aber 
als  Verbindungen  von  metavanadins.  Salz  mit  Pentoxyd. 

Nene  Formel  Alte  Formel 

MetaTanftdiDB.  Ammoniak  NH«;^^,  NH4O,  (7)0, 

Baryt  Ba(V^3)8  BaO,  (V)Oj 

Zweiftch-Tanadins.  Ammoniak    2(NH4VOj)  +  VjO,  NH4O,  2(V)0, 

.  ,  Natron  2(NaV08)  +  V,^^  NaO,2{V)Og. 

Chloride.      Vanadyltrichlorid ,   VOCl«    (Vanadinsuper- 

chlorid  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s).    Zur  Darstellung  desselben  erhitzt 

man  eine  innige,  vorläufig  im  Wasserstoffstrom  geglühte  und  in 

demselben  erkaltete  Mischung  von  Vanadinsäure  und  reiner 

Zackerkohle  in  einer  Betorte  von  schwer  schmelzbarem  Glase 

in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor  und  reinigt  das  rohe 

rothüdb  gefärbte  Destillat  durch  mehrstündiges  Durchleiten 

von  trockener  Kohlensäure  unter  Erhitzen  bis  zum  Sieden 

und  zuletzt  durch  wiederholte  Rectification  in  einem  Koh- 

lensänreatrom  über  Natrium,    welches  die  kleinen  Mengen 

beigemengter  anderer  Chloride  zersetzt.    Auch  durch  Ueber- 

l<»ten  von  trocknem  Chlor  über  gelinde  erhitztes  Vanadin- 

triozyd.  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  das  erwärmte 

Destillat  und  einmalige  Rectification  über  Natrium  «wird  es 

rein  erhalten.    Es  bildet  eine  citrongelbe  Flüssigkeit,  deren 

spec  Gewicht 

bei     14«6  17»,ö  24« 

1,841  1,836  1,828 

beträgt  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  15®;  siedet  unter 
emem  Druck  von  767  MM.  bei  126^,7  und  hat  die  Dampf- 
dichte 6,108  (bestimmt  bei  186®,  berechnet  6,0).    Den  Sauer- 


(1)  JahrMber.  f.  1868,  221. 
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stoffgehalt  dieser  Verbindung  wies  R  o  s  c  o  e  durch  folgende 
Versuche  nach  :  1)  Leitet  man  den  Dampf  derselben  durch 
eine  z.  Th.  mit  metallischem  Kupfer,  z.  Th.  mit  Kohle  ge- 
füllte, zum  Rothgliihen  erhitzte  Kugelröhre,  aus  welcher 
alle  Luft  durch  Wasserstoff  ausgetrieben  wurde,  so  tritt 
sogleich  Kohlensäure  in  Menge  auf,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Vanadindioxyd  und  festen  Oxychloriden; 
2)  Magnesium  und  Natrium  verbrennen,  in  dem  luftfreien 
Dampf  erhitzt,  zu  Oxyd  und  Chlorid ;  3)  mit  Wasserstoff 
gemengt  durch  eine  rothglilhende  Röhre  geleitet,  liefert 
der  Dampf  als  Zersetzungsproducte  Vanadintrioxyd  in  glän- 
zenden schwarzen  Krystallen  und  neben  einer  dunkelroihen 
Flüssigkeit  feste  Oxychloride.  —  Vanadyldichlorid,  VGCli, 
bildet  sich  nebst  anderen  festen  Oxychloriden,  wenn  der 
Dampf  des  Trichlorides  mit  Wasserstoff  gemischt  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitet  wird.  In  reinerem  Zustande 
erhält  man  es  durch  Erhitzen  des  Vanadyltrichlorides  mit 
Zink  in  einer  geschlossenen  Röhre  auf  400^,  wobei  Chlorzink, 
schwarzes  Vanadinoxyd  und  das  in  tafelförmigen  grasgrü- 
nen Krystallen  sublimirende  Dichlorid  die  einzigen  Pro- 
ducte  sind;  von  dem  anhängenden  Trichlorid  wird  es  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  130^  befreit.  Das  Di- 
chlorid hat  das  spec.  Gew.  2,88  bei  15^;  es  zerfliefst  an 
der  Luft,  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt  und  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  leicht  gelöst  Vanadylmonochlorid^ 
VOCI,  entsteht  gleichzeitig  mit  dem  Dichlorid  bei  der  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  auf  den  Dampf  des  Trichlorides 
in  Glühhitze  und  scheidet  sich  an  der  Eintrittsstelle  des 
Gasgemisches  in  der  erhitzten  Röhre  ab.  Es  ist  ein  leich- 
tes flockiges  braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht- 
löslich in  Salpetersäure.  Auch  das  Divanadybnonochlorid^ 
VgG^Cl,  entsteht  bei  derselben  Reaclion  und  bildet  am 
äufsersten  Ende  der  erhitzten  Röhre  einen  festhaftenden 
broncefarbigen  Ueberzug  vom  Aussehen  des  Musivgoldes, 
der  unter  demMikroscop  aus  metallglänzenden  gelben  Kry- 
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stauen  bestehend  erBcheint    Es  ist  wie  die  vorhergehenden 

in  Wasser  nnlöslich^  in  Salpetersäure  löslich.  «?b^*' 

Vanaämmonanitrid j  VN,  bildet  sich,  wenn  man  über 
Vanadyltricblorid  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  leitet, 
das  weiTse  Product  durch  Erhitzen  von  allem  Salmiak  be- 
freit, das  rückständige  schwarze  Pulver  (Dinitrid?)  in  ein 
Platinschiffchen  bringt  und  in  einer  Porcellanröhre  unter 
Ueberleiten  von  Ammoniakgas  mehrere  Stunden  zu  vollem 
Weifsglüben  erhitzt.  Das  so  erhaltene  von  Berzelius 
als  metallisches  Vanadin  beschriebene  Nitrid  bildet  ein  grau- 
braunes  Pulver  mit  metallglänzenden  Theilchen,  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich,  geht 
aber  beim  Erhitzen  zuerst  in  blaues  Oxyd  und  zuletzt  in 
Vanadinsäure  über.  Mit  Natronkalk  erhitzt  entwickelt  es 
Ammoniak  (1). 

Vavadindini(nd,Yi^2}  ißt  der  von  Uhrlaub  (2)  durch 
gelindes  Erhitzen  des  Vanadjlchlorid-Ammoniaks  in  Am- 
moniakgas  und  AuBwa«chen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
dargestellte  Körper,  für  welchen  Derselbe  die  Zusammen- 
setzung VN  vermuthet  hatte. 

Das  Atomgewicht  des  Vanadins  leitete  Roscoe  ab 
1)  nach  der  von  Berzelius  angewandten  Methode  aus 
dem  Gewichtsverlust  der  Vanadinsäure  bei  der  Eeduction 
im  Wasserstoffstrom,  und  2)  aus  dem  Chlorgehalt  des  Va- 
nadjltrichlorides.  Vier  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführte 
Rednctionsversuche,  zu  welchen  reine  Vanadinsäure  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  diente;  ergaben  unter  der  Annahme, 
da(s  die  Vanadinsäure  V^Oeund  das  zurückbleibende  Oxyd 
=  VtO«  ist,  das  Atomgewicht  V= 51, 371  (Minim.  51,257 ;  Ma- 


(1)  In  Phil  Mag.  [4]  XXXY,  313,  giebt  Roscoe  noch  an,  dafs  das 
Mononitrid  bei  der  Behandlnng  mit  Chlorgas  Vanadintrichlorid,  VCls, 
bildet,  welches  sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und  Vanadintrioxyd  um- 
•eist,  wfthrend  das  Yanadyltrichlorid,  V^Cl,,  mit  Wasser  Salzsäure  und 
Vuttdinsäure  bildet.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  169.  Der  Gebalt  an 
Vcnadin  mit  dem  Atomgewicht  V  =  51,3  beträgt,  nach  UbrlauVs  Be- 
«tnnmimgen  berechnet  64,1  pC,  der  theoretische  64,6  pC. 
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xim.  51,485 ;  wahrBcheinl.  Fehler  0,066)  (1).  Der  Chlorgehalt 
des  Vanadyltrichlorides  wurde  bei  der  volametriBchen  Be- 
stimmung mit  Salpeters.  Silber,  unter  Beobachtung  aller 
von  Stas  (2)  angewandten  Cautelen  im  Mittel  von  9  Ver- 
suchen =  61,306  (Minim.  60,86;  Maxim.  61,49)  gefunden^ 
bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  im  Mittel  von 
8  Versuchen  =  61,241  pC.  (Minim.  61,0;  Maxim.  61,56), 
und  als  Mittel  aller  Bestimmungen  sss  61,276  pC,  dem  Atom- 
gewicht V  =  51,29  entsprechend.  Das  aus  allen  Versuchs- 
reihen abgeleitete  mittlere  Atomgewicht  des  Vanadins  ist 
demnach  ==  51,33,  während  das  aus  Berzelius'  Resul- 
taten nach  denselben  Annahmen  berechnete  52,55  (mit  dem 
wahrscheinlichen  Fehler  0,12)  und  das  aus  Czudnowicz' 
Bestimmungen  berechnete  55,35  (mit  dem  wahrscheinlichen 
Fehler  2,33)  beträgt.  Roscoe  vermuthet,  dafs diese  höhe- 
ren Werthe  in  Folge  eines  Gehaltes  der  Vanadinsäure  an 
niederen  Oxyden  oder  an  Phosphorsäure,  welche  die  voll- 
ständige Reduction  hindert  (S.  240),  erhalten  wurden  (3). 

Eine  innige  Mischung  von  2  Th.  trockenem  zweifadi- 
chroms.  Ammoniak  und  1  Th.  Pikrinsäure  zersetzt  nch 
nach  R.  Böttger  (4)  bei  der  Berührung  mit  einem  glim- 
menden Spahn  unter  Funkensprilhen  und  hinterlälst  sehr 
lockeres  schön  hellgrünes  Chromoxyd. 

Nach  H.  Schwarz  (5)  erfolgt  die  Zersetzung  der 
chroms.  Salze  durch  Schwefelsäure,  wenn  diese  in  der  zur 
Bildung  von  neutralem  oder  saurem  sohwefels.  Salz  erfor- 
derlichen Menge  angewendet  wird,  nur  unvollständig. 
Setzt  man  einer  heifsen  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali 
2  Aeq.  Schwefelsäure  zu,  so  krystallisirt  aus  der  erkalten- 


(1)  Alle  Berechnimgen  sind  mit  den  von  Stas  aogenonunenea 
Atomgewichten  des  Silbers,  Sanerstoffii  und  Clüors  ansgefOhrt  VgL 
S.  17  ff.;  Jahresber.  f.  1865,  16.  —  (2)  In  Dessen  S.  15  aogefakctor 
Schrift,  S.  41  ff.  —  (3)  Von  Berselius  dargestellte Vanadinsftnre  erwiea 
sich  bei  Roscoe*s  Prüfung  phosphorsfturehaltig.  —  (4)  Jahreaber.  des 
phjsikal.  Vereins  zu  Frankftirt  a.  M.  fElr  1866/67;  J.  pr.  Chem.  Cm, 
314;   Zeitschr.  Chem.  1868,  525.    —   (5)  Dingl.   pol.  J.  CLXXXVI,  81. 
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den  FItlsngkeit  wieder  zweifach-chroms.  Kali  und  zoletet 
eine  Mischung  von  vierfach-chroms.  und  zsweifach-schwefels. 
Kali  (1).  Chroms.  Baryt  und  chroms.  Blei  werden  durch 
Sqnivalente  Mengen  von  Schwefelsäure  nur  etwa  zu  V4 
zerlegt ;  das  Bleisalz  erfordert  zur  vollständigen  Zersetzung 
etwa  6  Aeq.  Schwefelsäure. 

A.  Souchay  (2)  fand  den  Niederschlag,  welcher  bei    ^'•"• 
dem  Kochen   einer   mit  kohlens.   Ammoniak   übersättigten     «>••• 
Lösung  von  Uranoxjdsalzen  gefallt  wird,   in   100  Th.  be- 
stehend aus 

ür,Os  CO,  NHg  HO 

83,81  2,66  2,56  11,57 

welche  Werthe  mit  denjenigen  übereinstimmen,  die  sich 
ftar  ein  Gemenge  von  kohlens.  Uranoxyd- Ammoniak,  üran- 
ozyd-Ammoniak  und  Uranoxydhydrat  in  dem  Verhältnisse 

{ÜT,0„CO,  -f  2(NH40,CO,))  +  2(NH40,  2Ur,0a)   +   10(Ur,Oa,  8H0) 

berechnen. 

Sekwefiiffs.  üranoxyd  -  AlhalidoppehcdzB  werden  nach 
L.  Scheller  (3)  erhalten,  indem  man  frisch  [nach  Mala- 
gnti's  Verfahren  (4)]  bereitetes  Uranoxydhydrat  in  Wasser 
Bospendirt,  schweflige  Säure  bis  zur  vollständigen  Lösimg 
einleitet,  und  diese  klare  concentrirte  Lösung  (aus  welcher 
sich  beim  Erhitzen  schwefligs.  Uranoxyd  abscheidet)  mit 
einer  stark  sauren  Lösung  von  schwefligs.  Kali,  Natron  oder 
Ammoniak  versetzt.  Die  Doppelsalze  scheiden  sich  sogleich 
zum  gröfsten  Theil,  und  nahezu  vollständig  bei  gelindem 
Erwärmen  als  kiystallinische  gelbe  Niederschläge  ab,  welche 
rasch  auf  einem  Filtrum  zu  sammeln,  zu  pressen  und  über 
Schwefelsäure  und  Aetzkalk  zu  trocknen  sind.  So  getrock- 
net enthalten  sie  1  oder  2  Mol.  Wasser,  welches  sie  erst 
bei  der  Temperatur  ihrer  Zersetzimg  verlieren.     In  hypo- 


(1)  Vgl.  Bolley  in  Ann.  Ch.  Phann.  LVI.  113.  —  (2)  Zeitschr. 
Chem.  VI,  400;  Zeitsclir.  Chem.  1S6S,  527.— (3)  Ann.  Ch.  Phann. 
CZZilV,  288;  J.  pr.  Chem.  CIY,  56;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  522;  Bnü. 
IOC  obim.  [2]  Vm,  417.  -^  (4)  L.  Gmelin's  Handbnch  der  Chemie, 
4.  Aufl.,  n,  602. 
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thetiscb  wasserfreiem  Zustand  haben  sie  folgende  Zusam- 
mensetzung (B  =  120)  : 

KalisiOz  B,KH80e 

Natronsalz  ^sNaHBOg 

AmmoniakBalz  ÜSNH4H8O«. 

In  Wasser  ist  nur  das  Natronsalz  ziemlich  löslich ;  leichter 
lösen  8ie  sich  in  wässeriger  schwefliger  Säure  und  zwar  das 
Natronsalz  am  reichlichsten;  das  Kalisalz  am  wenigsten. 
Den  von  Berthier  (l)  als  schwefligs.  Uranoxyd  beschrie- 
benen Niederschlag,  welcher  aus  Uranoxydsalzen  durch 
schwefligs.  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefallt  wird,  hält 
Scheller  ebenfalls  fUr  das  Ammoniakdoppelsalz.  Wegen 
seiner,  wenn  auch  nur  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
dasselbe  keine  geeignete  Form  zur  Trennung  des  Uran- 
oxydes von  anderen  Oxyden. 
M«i.ifai..  Weltzifen    (2)   war   bezüglich   der  Einwirkung  von 

f.ni.Mnr^  verdünntcm  und  schwach  saurem  Wasserstoffhyperoxyd  auf 
Lösungen  von  ttbermangans.  Kali  zu  dem  Resultat  gekom- 
men, dafs  dieselbe  unter  Bildung  von  Kalihydrat  und  Ab- 
scheidung von  Manganhyperoxydhydrat  (3)  oder  (wie  Er 
später  annahm)  von  Manganoxydhydrat  (4)  erfolge.  In  der 
Zusammensetzung  der  so  erhaltenen  Niederschläge  hatten  sich 
jedoch  Schwankungen  ergeben,  deren  Grund  L.  Swiont- 
kowski  (5)  auf  Weltzien 's  Veranlassung  jetzt  näher 
untersucht  hat.  N ach  Swiontkowski  sind  diese  Nieder- 
schläge immer  Gemenge  von  Manganoxyd-  und  Hyper- 
oxydhydrat  in  wechselndem  Verhältnifs;  sie  entstehen  aber 
mit  reinem  Wasserstoffhyperoxyd  unter  wesentlich  anderen 
Erscheinungen  als  mit  säurehaltigem.  Eine  frisch  bereitete 
Lösung  von  reinem  kiystallisirtem  Übermangans.  Kali  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  säurefreiem  Wasserstoffhyperoxyd  unter 


(1)  L.  Gmelin*8  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  606.  — 
(2)  Jahreeber.  f.  1866,  108.  —  (3)  Compt  rend.  LXII,  642.  ^  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXXVm,  140.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  206; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  179;  BoU.  00a  öhim.  [2J  Vm,  404. 
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lebhafter   Entwickelunff    von    Saiieretoff   tief   kaffeebraun,    '«•'»«•"• 
ohne  einen  Niederschlag  abzuscheiden;  sie  nimmt  zugleich   «•■■*»"»• 
alkalische  Reacüon  an.     Verdampft   man    sie   im  Vacuum 
oder  im  Wasserbade,  so  scheidet  sie  einen  braunen  Nieder- 
schlag   ab;    dasselbe    geschieht   bei    der    Sättigung    durch 
eine  Säure,  bei  Zusatz  von  Kalilauge,  von  Salzen,  Alkohol 
oder  Aether,  sowie  wenn  sie  auf  ein  Filter  gebracht  wird, 
durch  welches  eine  manganft*eie  alkalische  Lösung  abfliefst. 
Wendet   man    statt   des   reinen  ein   säurehaltiges  Wasser- 
stoffhyperoxyd  in   genügender   Menge   an   (wie   diefs  bei 
Weltzien's   Versuchen  geschehen  war),    so    erfolgt   die 
Fällung   wegen    der    Sättigung   des   Alkali's    sogleich.    In 
diesem  Falle  ist  das  Verhältnifs  der  beiden  Oxyde  von  der 
Concentration  und  dem  Säuregehalt  des  Wasserstoff  hyper- 
oxydes abhängig,  bei  Anwendung  von  reinem  Wasserstoff- 
hyperoxyd aber  nicht  nur  von   der  Menge  desselben,  son- 
dern  auch   von   der  Behandlungsweise    der  kaffeebraunen 
Lösung.     Die   Menge    des  Manganhyperoxydhydrates  er- 
reicht ein  Maximum,  wenn   das  Wasserstoffhyperoxyd  nur 
in  der  genau  erforderlichen  Menge  zugesetzt  wird  (bis  eine 
Probe  der  Mischung   nach   Zusatz   von   Säure   über   dem 
Niederschlag  keine  röthliche  Färbung  der  Flüssigkeit  mehr 
erkennen    läfst).      Die    folgenden    analytischen    Resultate 
Swiontkowski's  zeigen  den  Einflufs  aller  dieser  Bedingun- 
gen.  Die  Niederschläge  1),  2),  3)  sind  die  in  Weltzien's 
Abhandlung    angeflihrten,    durch     schwach    säurehaltiges 
Wasserstöffhyperoxyd   aus   der  Lösung   des  Übermangans. 
Eali's  gef&Ut;  4)  wurde  erhalten  durch  genaue  Zersetzung 
mit  reinem  Wasserstoff  hyperoxyd,  Zusatz  einer  doppelt  so 
grofsen  Menge  desselben  und  Fällen  mit  Salzsäure ;  5)  durch 
genaue  Zersetzung  mit  reinem  Wasserstoffhyperoxyd  und 
Fällen  mit  Salzsäure;    6)   aus  der  ebenso  bereiteten  nicht 
aogesäuerten  Lösung   durch  Eindampfen  im  Wasserbade; 
7)  aus  derselben  Lösung    durch   Verdunsten   im   Vacuum. 
In  100  Th.  enthielten    dieselben,    auf  wasserfreie  Substanz 
berechnet 


n 
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1)  2)  8)  4)  6)  6)  7) 

^11^^;   Mimguiozyd  78,22     75,70     60,49     51,28     48,68     81,02     26,27 

ManganhTperozyd        21,78     24,30     39,51     48,72     51,82     68,98     73,73. 

Swiontkowski  glaubt,  dafs  das  tibermangans.  Kali  durch 
reines  Wasserstoffhyperoxyd  zuerst  vollständig  zu  saurem 
mangans.  Kali  und  dann  erst  unter  Freiwerden  von  Kali 
und  Bildung  von  Oxyden  weiter  reducirt  werde ,  welche 
letzteren  in  einem  eigenthümlichen  Zustande  gelöst  bleiben. 
Es  gelang  nicht  die  Keduction  so  zu  leiten^  dafs  eines  der 
Oxyde  rein  erhalten  worden  wäre;  dagegen  glaubt  Swiont- 
kowski durch  Fällung  der  kaffeebraunen  Lösung  (welche 
nur  mit  soviel  Wasserstoffhyperoxyd  versetzt  war,  dafs  sie  keine 
Uebermangansäure  mehr  enthielt)  mit  Salpeters.  Silber  saures 
mangans.  Silber  erhalten  zu  haben.  Der  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Niederschlag  war  schwarz,  von  glänzendem 
muschligen  Bruch  und  wurde  durch  Salzsäure  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Eutwickelung  von  Chlor 
und  Ausscheidung  von  Chlorsilber  zerlegt  (was  nach 
Swiontkowski  bei  einem  Gemenge  von  Silberoxyd  mit 
den  höheren  Oxyden  des  Mangans  nicht  geschieht).  Die 
Analyse  desselben  ergab  in  100  Th. 

d^,0        MnO  O  H,0 

46,18         35,25         13,33         5,24 
Berechnet  ftLr  Mn^AgAOs         50,88        31,14        14,04        8,94. 

Nach  Beobachtungen  von  W.  B.  Giles  (1)  wird  eine 
Lösung  von  übermangans.  Eali  durch  metallischeB  Queck- 
silber schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  von  Quecksilberoxydul,  Manganozydhydrat 
und  kaustischem  Eali  zersetzt,  rascher  in  der  Siedehitze, 
wobei  zugleich  Quecksilberoxyd  entsteht.  Auch  Silber 
scheint  durch  die  Lösung  angegriffen  zu  werden;  auf  Zink 
und  Kupfer  wirkt  sie  nicht  ein.  —  Magnesium  und  Alumi- 
nium  werden  nach  Crookes  (2)  durch  Übermangans.  Kali 
in  der  Kälte  nicht  und  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam 
ozydirt,  Thallium  dagegen  schon  in  der  Kälte. 

(1)  Chem.  News  XY,  204;    Zeitechr.  Ghem.  1867,  412;    BnlL   m>o. 
ohhn.  [2]  VII,  394;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX,  179.  —  (2)  Ebendaselbtt 
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J.  Nickis 8  (1)  hat  über  einiffe  Fluorverbindunffen  "'«»»«•«• 
des  Mangans  berichtet.  Mischt  man  die  ätherische  Lösung  *'*^^„*"" 
des  Manganperchlorides  (2)  mit  wässeriger  Flufssäure,  so  ver- 
schwindet die  grüne  Farbe  des  Chlorides  und  es  entsteht 
fbumnanganige  Bäure^  MnFl«;  welche  sich  in  der  wässerigen 
Schichte  mit  brauner  Farbe  löst.  Dieselbe  Verbindung  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Manganhyperoxjd  mit  wässeriger 
Fhifssäure  behandelt;  von  welcher  es  langsam  aufgenommen 
wird.  Nickl^s  scheint  dieses  Fluorid  nicht  im  reinen 
Zustand  erhalten  zu  haben.  Es  löst  sich  in  Alkohol  und 
bei  Abwesenheit  von  Wasser  auch  in  Aether.  Die  wäs- 
serige Lösung  oxydirt  Eisenoxydulsalze ,  entfärbt  Indigo, 
erzeugt  mit  Anilin  und  Naphtylamin  gefärbte  Substanzen 
und  verwandelt  Carbolsäure  in  einen  harzigen  Körper; 
auf  Kohlehydrate  wirkt  sie  nicht  ein.  Im  verdünnten  Zu- 
stande zersetzt  sie  sich  leicht,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Alkalien  oder  alkalischen  Chlormetallen,  unter  Abschei- 
dung von  Manganhyperoxydhydrat.  Fluorkalium  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag, 
der  bei  100^  getrocknet  die  Formel  KFl,  MnFl,  hat;  Fluor- 
ammonium giebt  einen  ähnlichen  aber  löslicheren  Nieder- 
schlag, und  das  noch  leichter  lösliche  Natriumdoppelsalz 
wird  nur  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefallt.  Diese  Doppel- 
salze lösen  sich  mit  violetter  Farbe  in  concentrirter  Phos- 
phors&nre.  In  verdünnter  wässeriger  Lösimg  zersetzen 
sie  sieh  ebenso  leicht  wie  das  freie  Manganfluorid,  nur  bei 
Gegenwart  überschüssiger  alkalischer  Fluormetalle  werden 
sie  beständiger.  Sie  sind  schmelzbar  und  nehmen  im  ge- 
schmolzenen Zustand  eine  beim  Erstarren  wieder  verschwin- 
dende blaue  Farbe  an;  durch  längeres  Schmelzen  werden 
sie  unter  Bildung  basischer  Verbindungen  (z.  B.  4  KFl, 
HnFI^  zerlegt;    ein   solches  basisches  Salz  entsteht  auch. 


(1)  Ck>nipi.  rend.  LXV,  107;   BolL  soc.  chim.  [2]  VIII,  408;   Inrtit 
1867,  225;  Zeitechr.  Chem.  1867,  559.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  224. 
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**•**«*■•    wenn  Maneansuperoxyd  mit  Fluorkalium  cceachmolzcn  wird. 

Flaorvarbin-         ^  O  r  ^  O 

''""SSiif ""  N  i  c  k  1  ^  8  erhielt  ferner  durch  Doppelzergetzung  einige 
Fluormangansalze  der  schweren  Metalle  und  durch  Sättigen 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  ebensolche  einiger  orga- 
nischen Basen ,  welche  sehr  leicht  veränderlich  sind.  — 
Setzt  man  einer  siedenden  Lösung  von  Fluorkalium  oder 
Fluorammoniura  tropfenweise  Manganperchlorid  zu,  so 
scheidet  sich  ein  rosenrothes  Pulver  ab,  nach  Nicklös 
fluoroxymanganige  Säure,  MnOFl;  das  Kalisalz  derselben 
hat  die  Formel  KFl,  MnOFl.  In  ätherischer  Lösung  werden 
die  beiden  vorgenannten  Säuren  erhalten,  indem  man  das 
Kalisalz  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt,  der  mit  Fluor- 
siliciumgas  gesättigt  ist;  die  Lösungen  sind  braun  geförbt 
und  geben  beim  Schütteln  mit  Wasser  die  Säure  an  dieses 
ab.  Auch  das  Mangansesquifluorid  bildet  unter  gleichen 
Bedingungen  Doppelsalze  von  ähnlichen  Eigenschaften, 
welche  Nicklös  als  Seaquifluomanganate  und  Seaquioxy- 
ßuomanganate  bezeichnet.  Das  Kalisalz  der  letzteren  Reihe 
hat  die  Formel  2KF1,  Mn^FlgO.  -  Bei  der  Einwirkung 
von  wässeriger  FluTssäure  auf  übermangans.  Kali  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ozon  und  Entfärbung  der  Lösung 
ein  rosenrother  Niederschlag,  welcher  das  Kalisalz  einer 
der  angeführten  Säuren  ist  (1). 
Ari«>i.  A.  Bettendorf  (2)  machte  Mittheilung  über  die  allo- 

tropischen Zustände  des  Arsens  (3).  Sublimirt  man  Arsen 
in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom, 
so  setzt  sich  dem  erhitzten  Böhrentheil  zunächst  hezagonal 
krystallisirtes  metallisches  Arsen  (Asa  nach  Berzelius), 
in  einiger  Entfernung  von  demselben  amorphes  schwarzes 
glasglänzendes  (Asj9  nach  Berzelius)  ab,  während  sich 
der  äufserste  Theil  der  Röhre  mit  einem  Pulver  beschlägt. 


(1)  Vgl.  auch  Wöhler^B  Beobachtangen  L.  Gmelin*8  Handbuch 
der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  658.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  110; 
J.  pr.  Chem.  CII,  479;  Zeitschr.  Chem.  1868,  8;  SilL  Am.  J.  [2]  £LV, 
254.  —  (8)  Vgl.  BerEeliuB,  Ann.  Gh.  Pharm.  XLIX,  247. 
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das  zuerst  gelb  erscheint^  sich  aber  rasch  grau  färbt.  Be- 
dingung fiir  die  Bildung  des  amorphen  glasglänzenden 
Arsens  ist  Abkühlung  des  Dampfes  auf  210  bis  220^.  Am 
leichtesten  erhält  man  es  bei  der  Sublimation  in  einer  luft- 
leer gemachten  Röhre ;  oder  in  einer  Verbrennungsröhre, 
welche  am  einen  Ende  U-förmig  gebogen  ist  und  mit  die- 
sem Theil  in  ein  auf  220^  erhitztes  Oelbad  taucht;  während 
das  dicht  neben  der  Biegung  liegende  Arsen  im  Wasser- 
stoffstrom  verflüchtigt  wird ;  die  U  -röhre  bekleidet  sich  als- 
dann mit  einem  durch  iStofs  in  spröden  Schuppen  ablösba- 
ren Spiegel  der  amorphen  Modification.  Das  spec.  Gew. 
derselben  beträgt  4,710  bis  4,716  (1).  Auf  360<>  erhitzt 
verwandelt  sie  sich  unter  Wärmeentwickelung  in  krystalli- 
nisches  Arsen  und  zwar  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zischen 
und  Dampfbildung.  Sie  ist  weniger  leicht  oxydirbar  als 
das  krystallinische  Arsen,  verändert  sich  an  feuchter  Luft 
nur  langsam  und  wird  auch  von  verdünnter  Salpetersäure 
nur  schwierig  angegriffen.  Die  bei  der  Mars  h'schen  Probe 
erhaltenen  Spiegel  scheinen  derselben  Modification  anzu- 
gehören. —  Das  oben  erwähnte  pulverige  Arsen  erscheint 
unter  dem  Mikroscop  aus  perlschnurartig  aneinander  ge- 
reihten Kügelchen  bestehend.  Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei 
14»  4,710.  Es  geht  bei  360«  ebenfalls  unter  starker  Wärme- 
entwickelung in  die  krystallinische  Modification  über,  doch 
ist  es  leichter  oxydirbar  als  das  amorphe  glasglänzende 
Arsen.  Es  gelang  Bettendorf  nicht  das  zuerst  erschei- 
nende gelbe  Pulver,  welches  vielleicht  eine  dritte,  weiche 
Modification  darstellt,  unverändert  zu  erhalten.  Das  spec. 
Gew.  des  krystallinischen  Arsens  fand  Derselbe  mit  reiner 
wiederholt  im  Wasserstoffstrom  sublimirter  Substanz  bei 
14«  =  5,726  bis  5,728. 

C.  Marignac  (2)  hat  einige  Verbindungen  desFünf- 


(1)  Vgl  Hittorf,  Jahresber.  f.  1866,  130.  —  (2)  N.  Arch.  ph.  nat 
ULVUl,  6;  BnlL  floo.  chim.  [2]  Vm,  828;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV, 
237;  J.  pr.  Chem.  C,  898;  Zeitschr.  Chem.  1867,  111. 
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Ptao^'rwn-  ^*^^  ■  Fluorarsens  beschrieben  (1).  Kcdiumarsmfiuarid, 
d«jjj«-  2  (KFl,  AbFU)  +  HgO  bildet  sich  bei  dem  Auflösen  von 
arsens.  Kali  in  überschüssiger  Flufssäure  und  krystallisirt 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  kleinen  gut  ausgebildeten 
rhombischen  Prismen  von  der  Combinalion  P  .  V2  P  • 
00  Poo  .  00  too  .  00  f  2  .  P  oü  .  V«  Poo  .  f  00  .  VsPoo  .  OP. 
Die  Krystalle  sind  durch  vorwiegende  Entwickelung  von 
OP  oder  00 Poo  tafelförmig  ausgebildet  und  die  Flächen 
OP,  00 Poo  sowie  die  Macrodomen  stark  gestreift.  Es  ist 
P  :  P  im  macrodiagonalen  Hauptschnitt  =  84<0';  OP  :  P 
=  IO402O';  OP  :  Poo  =  11P40'5  OP  :  Va? 00=  140020'. 
In  einer  Röhre  erhitzt  schmilzt  das  Salz  unter  Entwicke- 
lung von  Wasser  und  Flufssäuredämpfen.  Seine  Lösung 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  langsam  gefällt.  Verdampft 
man  dieselbe  wiederholt^  so  krjstallisirt  zuletzt  Kaliumar'' 
senoxyfiuoridy  KFl^  AbOFIs  -^  HgO;  in  spitzen  rhombischen 
Tafeln.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  durch  Auflösen 
von  arsens.  Kali  in  einer  ungenügenden  Menge  von  Fluis- 
säure  erhalten.  Versetzt  man  die  Lösung  der  beiden  vor- 
hergehenden Salze  mit  überschüssigem  Fluorkalium  und 
Flufssäure,  so  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  der  verdampften 
Lösung  Zweifach* Kalium^ Ar senfltun-idy  2  KFI;  AsFls  -f- 
HsG,  in  grofsen  glänzenden  an  der  Luft  haltbaren  rhom- 
bischen Prismen,  gewöhnlich  von  der  einfachen  Combina- 
tion  00 P  .OP,  zuweilen  mit  den  weiteren  Flächen  P  . 
ooPoo  .  00 P2  .  Poo.  2P00.  Es  ist  ooP  :  ooP  =  97«0'; 
ooP2  :  00 P 2  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt s=  132^4' ; 
OP  :  Poo  =  I470IO'.  Durch  öfteres  Verdampfen  und  Wie- 
derauflösen verliert  dieses  Salz  Fluorwasserstoff  und  geht 
in  Zweifach'KaUum'Araenoxyfluoridy  4  ILFl,  AsteFU+SHtO 
(vielleicht  ein  Doppelsalz  :  2  KFl,  AsOFls  +  2  KFl,  AsFU 
-f  3  HsO)  über.  Dieselbe  Verbindung  krystallisirt  auch  aus 


(1)  Zur  Analyse  zerlegte  Marignac   diese  Doppelialie  dmoh  Ver- 
dampf en  mit  oonoentrirter  Sohwefelaäure  bis  nur  Tiookiie,   wobei 
Arsen  verflttchtigt  wird. 
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dner  Lösimg  des  KaliumaraenoxTfluorideB;  wenn  diese  mit 
neatndem  Flaorkaliam  versetzt  wird.  Sie  bildet  glänzende 
und  gut  erkennbare^  aber  sehr  flächenreiche,  meist  auch 
yerwachsene  und  daher  nicht  bestimmbare  Krystalle. 

Th.  Ki  eck  her  (1)  fand  die  Mengen  des  Antimons,  Autimon. 
welche  aus  den  Antimonoxjdlösungen  bei  der  Behandlung 
mit  Zink  und  verdünnter  Säure  in  der  Form  von  Metall 
gefallt  und  als  Antimonwasserstoff  abgeschieden  werden, 
bei  einigen  Versuchen  im  Verhältnifs  von  92  :  8  bis  96  :  4 
stehend.  Nur  ein  kleiner  Bruchtheil  des  Metalls  geht  dem- 
nach in  die  Wasserstoffverbindung  über  (2). 

Th.  Koller  (3)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  die  ^^: 
DarsteUung  von  arsenfreiem  Antimonpersulfidnatrium  ""*»»• 
(Schlippe'schem  Salz)  mit. 

C.  Marie^nac   (4)   hat   auch    die   Verbindunffen   des  wnorv«rbi«. 

o  \    /  O  dnncea  da« 

Fünffach-Fluomatriums,  SbFls^  untersucht.  Dieses  Fluorid;  a««»»«»«- 
dessen  Darstellung  von  Flückiger  (5)  vergebens  ver- 
sucht worden  war^  wird  leicht  durch  Auflösen  von  Antimon- 
säurehydrat in  Flufssäure  erhalten  und  bleibt  nach  dem 
Verdunsten  im  Vacuum  als  gummöse  Masse  zurück;  in  der 
Wärme  verdampft  hinterläfstdie  Lösung  einen  weifsen  unlös- 
lichen Rückstand,  der  ein  Oxyfluorid  zu  sein  scheint.  Durch 
Zusatz  von  Kali,  Natron  oder  Anmioniak  zu  der  mit  Flufs- 
säure angesäuerten  Lösung  entstehen  die  Doppelfluoride  (6). 
Sie  krystallisiren  ihrer  leichten  Löslichkeit  wegen  nur  schwie- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVUI,  IQ.  —  (2)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  186Ö, 
228.  ~  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  136.  —  (4)  In  der  S.  253  ange- 
flUirUn  Abhandlung.  —  (5)  Jahresber.  f.  1852,  385.  —  (6)  Um  in  diesen 
Verbindiiogen  die  Metalle  zn  bestimmen,  erhitzte  Marignac  dieselben 
mit  oonoentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Verjagen  des  Fluorwasserstoffs; 
et  wird  dabei  kein  Fluorantimon  verflüchtigt  Zur  Bestimmung  des 
Fluors  wurde  1  Grm.  des  Doppelsalzes  mit  einer  aas  1,12  Grm.  Aetzkalk 
beceiteteD  Lösung  ron  Bchwefelwasserstoff-Schwefelcalcium  gemischt  und 
dieier  Mip^^bmFg  1  Grm.  kohlens.  Kali  angesetzt;  der  aus  Fluoroaloium 
und  kohlens.  Kalk  bestehende  Niederschlag  wurde  dann  in  bekannter 
Weise  seriegt  Sehr  genaue  Besultate  liefert  diese  Methode  nach 
Marignac  nicht. 
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▲Mtimon.  2{g^  g£j^j  ijQ  festen  Zustand  luftbeständig ,  in  Lösung  aber 
düngen  de.-  veränderlich  und  werden  durch  öfteres  Verdampfen  theil- 
weise  in  Oxyfluorverbindungen  verwandelt.  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  weder  durch  Säuren ;  noch  durch  Alkalien 
oder  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Kalium --  Antimon fluortd^ 
KFl,  SbFls;  krjstallisirt  aus  der  durch  Verdampfen  concen- 
trirten  Lösung  des  gummösen  antimons.  Kalis  in  wässeriger 
Flufssäure  in  dünnen  Tafek.  Setzt  man  der  Lösung  über- 
schüssiges Fluorkalium  zu^  so  liefert  sie  durch  Verdunsten 
Zweifach' Kalium- Antimonfluorid,  2  KFl,  SbFl54-2  H^e.  Es 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden  monoklinometrischen  Pris- 
men von  der  Combination  cx>  P .  oo  P  oo .  (P  oo)  .  -j-  P  .  —  P  •  + 
2  P  oo  .  —  2  P  cx>;  von  welchen  Flächen  die  Hemipyramiden 
nur  selten  und  untergeordnet  auftreten.  Es  ist  cx>P  :  cx>P 
=  580(y;ooP  :  (»Poo  =  IIGW;  ooPoo  :  (Poo)=91<0'5 
(Poo)  :  (Poo)  an  der  Hauptaxe  =  8346';  —  P  :  —  P  = 
92^50';  der  spitze  Axenwinkel  =  8946'.  Das  Salz  schmilzt 
gegen  90^  in  seinem  Krystallwasser  und  trocknet  unter 
Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  zu  einer  gummösen^  in 
Wasser  nicht  mehr  löslichen  Masse  ein.  Wird  eine  Lösang 
von  Fünffach-Fluorantimon;  welche  freie  Flufssäure  enthält^ 
mit  kohlens.  Natron  versetzt,  so  krystallisirt  nach  dem  Ver- 
dunsten Natrium'Äntimonoxyßuoridf  NaFl;  SbOFls  4~  H2Ö7 
in  kleinen  hexagonalen  zerfliefslichen  Prismen  mit  rhombo- 
edrischer  oder  sechsseitiger  p}rramidaler  Zuspitzung.  Durch 
Zusatz  von  Flufssäure  zu  letzterem  Salz  und  Verdampfen 
wird  Natrium  -  Antimonfluoridy  NaFl,  SbFls,  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  würfelähnlichen  Formen,  ist  aber  doppelbre- 
chend. In  Lösung  zersetzt  es  sich  leicht  und  liefert  durch 
Verdampfen  wieder  die  vorhergehende  Verbindung.  -4m- 
monium^ Antimonfluoridf  NH4FI,  SbFls,  bildet  nadelfbrmige 
hexagonale,  durch  ein  Rhomboeder  (von  etwa  96*^  Endkan- 
tenwinkel) zugespitzte  Prismen.  Aus  der  mit  überschüssi- 
gem Fluoranunonium  versetzten  Lösung  desselben  krystal- 
lisirt nach  dem  Verdunsten  Zweifach- Ammonium- Antimon-- 
fluorid,  2(2NH4F1,  SbFlft)  +  H^O;  in  rectangulären  plat- 


] 
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tenförmigen  Prismen  von  der  Combination  ooP  .  ooPoo  . 
OP,  untergeordnet  auch  P  nebst  unbestimmbaren  anderen 
Flächen  (es  ist  ooP  :  c»P  =  9100';  c»!'  :  oofc»=  134025'; 
ooP  :  P  =  148^5').  Keines  der  Antimondoppelfluoride 
und  keine  der  analogen  Arsenverbindungen  ist  mit  den 
entsprechenden  Tantal-  und  Niobfluordoppelsalzen  isomorph. 

Zur  Verarbeitung  eines  gemischten,  aus  Gold,  Tellur- 
gold, Tellursilber,  kohlens.  Salzen  und  Quarz  bestehenden 
TeUurerzes  wandte  H.  Schwarz  (1)  das  folgende  Ver- 
fahren an.  Das  gepulverte  Erz  wird,  in  mehrere  Becher- 
gläser vertheilt,  mit  starker  Salpetersäure  übergössen,  nach 
der  ersten  heftigen  Einwirkung  gelinde  damit  erwärmt,  die 
Mischung  dann  in  einer  Schale  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Bückstand  zuerst  mit  Wasser,  hierauf  nach  aber- 
maligem Trocknen  mit  starker  Salzsäure  in  der  Wanne 
ausgezogen  und  zuletzt  mit  Königswasser  digerirt.  Aus 
dem  wässerigen  Auszug  fallt  man  durch  Salzsäure  das  Sil- 
ber und  aus  der  verdampften  Lösung  in  Königswasser  durch 
Eisenoxjdulsalz  das  Gold.  Die  hierbei  erhaltenen  Flüssig- 
keiten und  Waschwässer  werden  verdampft,  mit  dem  salzs. 
Auszug  vereinigt  und  das  Tellur  durch  Zink  oder  durch 
schweflige  Säure  in  der  Wärme  gefällt.  Das  abgeschiedene 
gewaschene  und  getrocknete  Tellur  läfst  sich  durch  Er- 
hitzen in  einem  Strom  von  Leuchtgas  leicht  in  einer  Glas- 
röhre zu  silberweifsem  Metall  schmelzen.  —  Bei  der  Dar- 
stellung in  gröfserem  Mafsstabe  hält  übrigens  Schwarz 
die  Behandlung  mit  Chlorgas  für  vorth eilhafter. 

Nach  Versuchen  von  A.  Siersch  (2)  wird  Zink  von 
Chlomatriumlösung  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
Bildung  von  Chlorzink-Chlornatrium  und  Abscheidung  von 
Zinkoxyd  angegriffen.  Zinkoxyd  löst  sich  m  Chlomatrium- 
lösung langsam  in  der  Kälte,  rascher  und  reichlicher  in  der 

(1)  DingL  poL  J.  CLXXXVI,  29.  —  (2)  Wiener  acad.  Ber.  LV 
(2.  Aböl.),  97;  Chem.  Centr.  1867,  610;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  C,  607; 
ZeitKhr.  Chem.  1867,  612;  Btül.  soc.  chim.  [2]  IX,  48. 

f.  Ohttm    «•  ■•  w.  für  1867.  17 
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Wärme   auf;   indem    die  Lösung  alkalische  Reaction  an- 
nimmt. 
**MiM*'*  W.  He  int  z  (1)  hat  über  einige  unter  Seiner  Leitung 

untersuchte  phosphors.  Salze  des  Zinkoxjds  berichtet. 
Das  nach  G r ah a  m  's  Angabe  (2)  durch  Fällen  einer  heifsen 
Lösung  von  schwefeis.  Zinkoxyd  mit  einer  Lösung  von 
phosphors.  Natron  bereitete  Salz,  für  welches  Graham 
die  Formel  2  ZnO,  HO,  POj  +  2  HO  aufgestellt  hatte,  er- 
wies sich  als  das  normale,  von  Debray  (3)  bereits  nam- 
haft gemachte,  (PO)^,  Zns,  06-j-4HgO,  vielleicht  mit  einer 
kleinen  Beimischung  des  Vs^c^chs.  Salzes.  Dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat  auch  der  krystallinische  Niederschlag, 
welcher  aus  einer  mit  Essigsäure  stark  angesäuerten  Lö- 
sung von  schwefeis.  Zinkoxyd  durch  eine  ebenfalls  essigs. 
Löeung  von  phosphors.  Natron  gefallt  wird,  sowie  derjenige, 
welcher  sich  aus  einer  siedenden  Auflösung  des  phosphors. 
Salzes  in  verdünnter  Fhosphorsäure  abscheidet;  ein  Salz 
von  der  Formel  (P0)2,  Zn^Hj,  Oe  +  x  HgO  ist  denmach 
bis  jetzt  nicht  dargestellt.  Alle  diese  Niederschläge  sind 
krystallinisch  und  erscheinen  unter  dem  Mikroscop  aus 
rechtwinkeligen  Blättchen  und  bei  sehr  langsamer  Bildung 
aus  rhombischen  Täfelchen  bestehend.  Vor  dem  Löthrohr 
schmelzen  sie  zu  farblosen,  bei  dem  Erkalten  undurchsich- 
tig werdenden  Perlen,  im  Platintiegel  sind  sie  über  der 
Gasflamme  unschmelzbar. 

Phosphors,  Zinkoxyd'  Ammoniak  wird  nach  Versuchen 
von  Roth  er  erhalten,  indem  man  schwefeis.  Zinkoxyd 
(64  Ghrm.  des  krystallis.  Salzes)  in  verdünnter  Lösung  mit 
Phosphorsäure  (100  Grm.  15  procentiger) ,  ebenfalls  mit 
vielem  Wasser  verdünnt  mischt,  Ammoniak  bis  zur  Lösung 
des  entstandenen  Niederschlags  zusetzt  (4)  und  die  Lösung 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXLDI,  856;  Zeitschr.  Chem.  1868»  16; 
Chem.  Centr.  1668,  441.  —  (2)  L.  Omelin^B  Handbnch,  4.  Aufl^  m, 
16.  —  (3)  Jahresber.  f.  1660,  72.  —  (4)  Bei  Anwendung  Yon  magnesia- 
haltigem  7«mkiial7.  bleibt  ein  Niederschlag  von  phosphors.  Ammaniak- 
Magnesia,  der  nach  der  Klärung  im  yerschlossenen  GtoflUse  abrafiltriren  ist 
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m  einem  flachen  Gef&Tse  an  die  Luft  stellt  Das  Doppel-  ^^^^Czl^^ 
sals  scheidet  sich  in  farblosen^  fest  an  der  Schale  haftenden 
Ernsten  ab,  die  aus  mikroscopischen  rectangalären  Tafeln 
bestehen  nnd  deren  ZuBammensetzung  im  lufttrocken^i 
Znstande  der  Formel  IPO,  NH4Zn,  Os  +  ^s^  entspricht. 
Das  Salz  schmilzt  vor  dem  Löthrbhr  za  einem  durchsich- 
tig bleibenden  Glase.  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  die 
Lösung  der  Phosphorsäure  durch  eine  solche  von  phosphors. 
Natron,  so  wird  ein  im  Aussehen  ähnliches  aber  natron- 
haltiges  und  leicht  schmelzbares  Doppelsalz  erhalten.  Bei 
Anwendung  concentrirterer  Lösungen  des  schwefeis.  Zink- 
ozyds  und  der  Phosphorsäure  scheidet  sich  nach  längeren 
Stehen  in  einem  verschlossenen  Geftlfse  in  der  Ejilte  ein 
kiystallinischer  Niederschlag  ab,  der  nach  Analysen  von 
Heintz  und  von  H.  Schweikert  (1)  lufttrocken  die 
Formel  (PO)«,  (NH4)85En«,  O,»  =  3P0ö,  4NH4O,  6ZnO, 
hat  und  demnach  ein  wasserfreies  überbasisches  Doppelsalz 
ist  Schweikert  hat  die  Darstellung  desselben  nochmals 
beschrieben. 

Der  Versuch,  phosphors.  Zinkoxjd-Natren  oder  -Kali 
durch  Auflösen  von  phosphors.  Zinkoxyd  in  wenig  alkali- 
sdier  Lauge  und  Aussetzen  der  Lösung  an  die  Luft  zu  er- 
halten, ergab  Heintz  ein  negatives  Besultat.  Ein  ^atron»- 
doppeUalz  von  der  Formel  PO,  NaZn,  O»  erhielt  aber 
unter  Seiner  Leitung  L.  Scheffer  (2)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Mol.  phosphors.  Natron  -  Ammoniak  mit 
1  Mol.  Zinkozyd,  Pulvern  der  emailartigen  Schmelze,  ScUäm- 
men  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser.  Es  stellt  ein 
wasserfreies  weifses  Pulver  dar,  das  in.  Wasser  und  Essig- 
säure schwer  löslich  ist  und  selbst  durch  kochendes  Wasser 
nicht  zersetzt  wird.  Verdüunte  Mineralsäuren  lösen  es  mit 
Leichtigkeit 

Nach  W.  M  ar  m  €  (3)  sind  alle  in  Wasser  und  verdünnter  ^^^  " 
Slore  löslichen  Cadmiumverbindungen  giftig  und  veranlassen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  57 ;  Zeitschr.  Chem.  I8681  288.  — 
(2)  Ami.  Ol.  Pharm.  CXLV,  53;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S06.  —  (8)  N. 
Bitpert  Phann.  XYI,  803. 
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bei  innerlicher  oder  hypodennatigcher  Anwendung  znnächBt 
Entzündung  der  Magen-  und  DarmBchleimhaut  und  später 
als  entferntere  Wirkung  Schwindel,  Erbrechen,  Kräftever- 
fall und  Krämpfe.  0,3  bis  0,6  Grm.  eines  Cadmiumsalzes 
sind  bei  der  Einführung  in  den  Magen  zur  Tödtung  eines 
Kaninchens  ausreichend;  viel  kleinere  Mengen  genügen 
bei  der  Einftlhrung  in  das  Gefafssystem  oder  die  Gewebe. 
KoUens.  Alkalien  nebst  Eiweifslösung  sind  die  besten  Ge- 
gengifte. Das  resorbirte  Cadmium  läfst  sich  in  allen  Ge- 
weben nachweisen  ;  die  Elimination  desselben  erfolgt  haupt- 
sächlich  durch   die   Nieren.  —  Schwefelcadmium  ist  nicht 

giftig- 

X  B  dl  n  m ,  Die  Kenntnifs  des  Indiums  (1)  ist  durch  weitere  Beiträge 

nad  Verbin- 

diuig«ii  des- von  Cl.  Wink  1er  (2)  erweitert  worden.  Nach  Seinen 
Beobachtungen  scheint  dieses  Metall  in  der  Natur  nur 
spärlich  und  als  schwer  erkennbarer  Trabant  vorzukommen. 
Er  fand  dasselbe  noch  in  der  schwarzen  Blende  (Ghristo- 
phit)  von  Breitenbrunn  in  Sachsen  im  Betrag  von  0,0062  pC, 
aber  weder  in  der  verwandten  schwarzen  Blende  von  Turcz 
in  Ungarn,  noch  in  schlesischem  Galmei  und  den  daraus 
erhaltenen  Producten  und  ebensowenig  (durch  spectralana- 
lytische  Untersuchung)  in  irgend  einem  anderen  Mineral. 
Da  sich  ferner  ergeben  hat,  dafs  das  Indium  seiner  Schwer- 
flUchtigkeit  wegen  in  die  ersten  Producte  der  Zinkdestilla- 
tiou,  das  Zinkgrau  und  den  Zinkstaub,  in  geringerer  Menge 
übergeht,  als  in  das  Zink  selbst,  so  bleibt  dieses  bis  jetzt 
(aufser  dem  Böstfiugstaub  von  Juliushütte)  (3)  das  zweck- 
mäfsigste  Rohmaterial  (4).    W  i  n  k  1  e  r  empfiehlt,  den  daraus 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  236;  f.  1864,  240;  f.  1865,  230;  f.  1866, 
222.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CH,  273;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XIII,  490;  im 
Auszug  Zeitschr.  Chem.  1868,  207;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IX,  207.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  222.  —  (4)  In  gröfserem  Mafsstabe  würde  sich 
das  Indium  nach  Winkler  durch  Rösten  der  gemahlenen  Zinkblende 
(wobei  alles  Indium  in  Schwefels.  Salz  übergeht).  Auslaugen  des  Productes 
und  Fällung  der  Lösung  in  der  Siedehitze  durch  metallisches  Zink 
erhalten  lassen. 
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in  bekannter  Weise  dargestellten  Metallschwamm  mit  etwa  ';^^* 
der  gleichen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei 
anznrtthren  und  die  Mischung  so  lange  sich  selbst  zu  über- 
lassen; bis  sie  zu  einer  trockenen  bröcklichen  Masse  gewor- 
den ist,  die  man  zur  Verjagung  der  überschüssigen  Schwe- 
felsäure zum  Dunkelrothglühen  erhitzt.  Man  trägt  sie  hier- 
auf zerrieben  in  kaltes  Wasser  ein,  erwärmt  allmälig  zum 
Sieden,  filtrirt  die  Lösung  vom  schwefeis.  Blei  ab,  fällt  die- 
selbe nebst  den  Waschwassem  durch  überschüssiges  Am- 
moniak und  behandelt  den  Niederschlag  von  eisenhaltigem 
Indiumoxjd  nach  dem  früher  beschriebenen  oder  nach  dem 
folgenden  Verfahren.  Die  salzsaure  Lösung  des  rohen 
Oxyds  wird  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chlomatrium 
versetzt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  vielem 
kaltem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasser« 
Stoff  gesättigt,  wodurch  der  gröfsere  Theil  des  Indiums  als 
fast  eisenfreies  Schwefelmetall  abgeschieden  wird.  Das 
saure  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne  und  behandelt 
es  in  gleicher  Weise;  nach  der  dritten  Fällung  enthält 
die  Lösung  neben  Eisenoxjdul  nur  noch  Spuren  von  Li- 
dimn.  —  Zur  Darstellung  des  metallischen  Indiums  in  klei- 
nem Mafsstabe  ist  die  Beduction  durch  Wasserstoff  zweck- 
m&fsiger  als  die  durch  Kohle  oder  kohlenhaltige  Flüsse, 
welche  der  erforderlichen  hohen  Temperatur  wegen  mit 
Verlust  verknüpft  ist;  zur  Beduction  gröfserer  Mengen  ist 
Natrium  vorzuziehen.  Man  schichtet  das  fein  zerriebene 
Oxyd  in  einem  Porcellantiegel  mit  dem  gleichen  Gewicht 
in  dünne  Scheiben  zerschnittenen  Natriums,  bedeckt  die 
eingedrückte  Mischung  mit  geschmolzen  gewesenem  Chlor- 
natrium und  erhitzt  den  Tiegel,  der  in  einen  zu  verschlie- 
fsenden Thontiegel  eingesetzt  wird,  im  Windofen  zuerst 
mäfsig  bis  zur  Beendigung  der  Beaction  und  dann  zur 
Bothglühbitze.  In  der  nach  dem  Erkalten  zerschlagenen 
Hasse  findet  sich  dann  ein  Regulus  von  natriumhalligem 
ludium.  Zur  Abscheidung  des  gröfsten  Theiles  des  Natriums 
briugt  man  denselben  in  kaltes  Wasser,  wascht  nach  Been- 
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digang  der  heftigen  Wasserstoffectwickelung  das  Kerdrückte 
MuJir'  Metall  mit  Wasser^  dann  mit  Alkohol  und  Aether  ab,  er- 
wärmt es  in  einem  Porcellantiegel  und  übergiefst  es  in  dem- 
selben mit  geschmolzenem  Cyankalium,  mit  dem  man  es 
einige  Zeit  im  Schmelzen  unterhält.  Der  so  behandelte 
Regnlns  ist  spröde,  von  der  Farbe  des  Arseniknickels  und 
noch  natrinmhaltig,  obschon  er  das  Wasser  nicht  mehr  zer- 
setzt. Zur  weiteren  Reinigung  schmilzt  man  in  einem  Por- 
cellantiegel etwas  kohlens.  Natron  und  trägt  in  die  1  bis 
2  MM.  tiefe  Schicht  ein  vorher  angewärmtes,  1  bis  2  Grm. 
schweres  Stück  des  Metalls  ein.  Es  verflüssigt  sich  schnell; 
geräth  unter  Ausstofsen  von  Natriumdämpfen  in  treibende 
Bewegung  und  bedeckt  sich  mit  Schüppchen  von  Indium- 
oxyd; man  entfernt  die  Flamme  sobald  alles  Metall  mit 
einer  Haut  überzogen  ist  und  findet  nach  dem  Erkalten 
denBeguluB  rein  und  vollkommen  dehnbar.  DieBedudion 
von  Indiumchlorür  durch  Natrium  ist  nicht  zu  empfehlen; 
bei  einem  Versuche  erfolgte  (mit  einer  Mischung  von  15  Ghm. 
Chlorür  und  10  Grm.  Natrium)  weit  unter  der  Glühhitze 
die  heftigste  Explosion. 

Das  reine  Indium  ist  dicht  und  ohne  krystallinische 
Structur.  Es  ändert  sein  spec.  Gew.  (7,421  bei  16<^;8)  durch 
Hänunem  und  Auswabsen  nicht,  schmilzt  bei  176^  ohne  sich 
an  der  Luft  zu  oxjdiren  und  überzieht  sich  erst  bei  gestei- 
gerter Temperatur  mit  einer  grauen  Haut  von  Suboxyd,  die 
später  Begenbogenfarben  zeigt  und  zuletzt  in  gelbes  Oxyd 
übergeht  In  lebhafter  Glühhitze  verbrennt  das  Metall  mit 
violetter  Flamme  und  braunem  Bauch  zu  Oxyd.  Es  ist 
viel  schwerer  flüchtig  als  Cadmium  und  Zink  und  kann  in 
einer  Glasröhre  im  WasserstoflBtrom  nicht  desliUirt  werden  (1) 


(1)  Bohr  Ott  er  hat  nach  einer  Yorlftuflgen  Mittheilung  (Wien.  aoad. 
Am.  1867,  82)  etwa  80  Grm.  metaUisehes  Indium  ans  gerOiteter  Frei- 
berger  Blende  dargestellt  nnd  durch  Umachmelzen  im  WaMexttoifirtrott 
mit  vollkommen  blanker  OberflAche  erhalten,  theilweiae  auch  in 
einer  Atmosphäre  yon  Wasserstoff  in  lebhaft  metallglAnsenden  Kfigelofaen 
sublim  tri. 
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und  der  darüber  geleitete  Wasserstoff  brennt  nicht  mit  blauer 'IJ'Jli^n'^^^^^ 
Flamme  (nur  das  fein  zertheilte  Metall  verdampft  beim  ^iw' 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  geringer  Menge  und  ver- 
anlafst  blaue  Flammenfarbung).  Eine  Wasserstoff^erbin- 
düng  des  Indiums  scheint  nach  Wink  1er 's  Versuchen 
nicht  zu  existiren.  In  Bezug  auf  das  electrische  Verhalten 
bOdet  es  mit  dem  Cadminm  und  Zink  die  Reihe  —In  Cd  Zn-j-  5 
es  wird  daher  aus  seinen  Lösungen  auch  durch  Cadmium 
metallisch  gefallt  und  ist  in  feuchter  kohlensäurehaltiger 
Lufl  viel  schwieriger  oxydirbar  als  diese  beiden  Metalle. 
Von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  unter 
Wasserßtoffentwickelung  langsam  ^  von  concentrirter  Salz- 
säure rasch  gelöst^  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
von  Stickoxyd  oxydirtund  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
in  pulveriges  wasserfreies  schwefeis.  Salz  verwandelt.  Essig- 
säure und  Kalilauge  wirken  nicht  darauf  ein.  •—  In  dem 
Spectrum  der  Indiumflaname  sind  aufser  der  violetten  Linie 
a  und  der  blauen  ß  noch  zwei  schwächere  blaue  Linien 
erkennbar,  wenn  man  in  den  Brenner  statt  des  Leucht- 
gases Wasserstoff  unter  Druck  einströmen  läfst. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  fand  Winkler  jetzt 
1)  durch  Umwandlung  des  reinen  Metalls  in  wasserfreies 
Oxyd  in  drei  Versuchen  =  37,806  (1)  bis  37,879  [wenn 
Indiumoxyd  =  InO  und  H  =  1]  und  2)  durch  Zersetzung 
▼on  Natriumgoldchlorid  mittelst  des  reinen  Metalls  und  Be- 
stimmung des  abgeschiedenen  Goldes  (2)  =  37,730  und 
87,800;  im  Mittel  aller  Zahlen  In  =  37,813. 

Oi^de  des  Indiums.  Erhitzt  man  das  durch  Glühen 
des  Salpeters.  Salzes  dargestellte  Oxyd  im  Wasserstoffstrom, 
«0  ändert  es  bei  180  bis  190®  seine  Farbe  unter  Bildung 
▼on  Wasser  in  Grün  oder  Blaugrün,  bei  220  bis  230®  in 
Grau  und  bei  300®  in  tiefes  Schwarz  um ;  erst  in  schwacher 


(1)  In  der  Abhandlung  findet  sich  die  inühümliche  Zahl  87,811.  — 
(%)  B.  die  Besohreibnng  dieser  Methode  bei  Kobalt;  das  Atomgewioht 
6m  Goldes  An  iet  bei  der  Berechnung  =:  196  angenommen. 
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'»*JJ;;j»^»^j»^  Glühhitze  erfolgt  die  Reduction  zu  Metall.  Die  schwarze 
'SbJr  bei  300^  gebildete  Substanz  ist  Indiumsuboxyd  ^  In^O.  Es 
bildet  ein  lockereS;  leichtes  Pulver^  das  sich  noch  warm  an 
die  Luft  gebracht;  rasch  aber  ohne  Erglimmen  in  Ozjd 
verwandelt;  an  Quecksilber  kein  Metall  abgiebt^  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  augenblicklich  unter  Entwicklung 
von  Stickoxjd;  von  verdünnten  Säuren  langsam  unter  Was- 
serstoffentwicklung gelöst  wird.  Die  Zusammensetzung  des 
grünen  Reductionsproductes  fand  Wink  1er  der  Formel 
1iiiO%  =  5  InO  -j-  lujO,  die  des  grauen  der  Formel  lueOs 
=  4 InO  4~  InfO  entsprechend;  doch  läfst  Er  es  unent- 
schiedeu;  ob  diese  Substanzen  wohl  definirte  Verbindungen 
sind  und  ob  die  grüne  Farbe  nicht  durch  einen  schwachen 
Eisengehalt  verursacht  wird  (einmal  wurde  bei  unvollstän- 
diger Iteduction  sehr  reinen  Indiumoxydes  ein  lichtblaues 
Product  erhalten).  Das  reinO;  durch  Glühen  des  Hydrats 
erhaltene  Indiumozj/d,  JnO,  hat  eine  licht  erbsengelbe  Farbe 
(dunkelgelbes  Oxyd  ist  eisenhaltig)^  die  sich  beim  Erhitzen 
verdunkelt  und  während  des  Glühens  in  Kothbraun  über- 
geht Glüht  man  abgeröstetes  Schwefelindium  mit  Salpe- 
ters. Kali  und  kohlens.  Natron^  so  bleibt  bei  dem  Auskochen 
der  Schmelze  Indiumoxyd  als  sehr  fein  vertheilteS;  sich 
langsam  absetzendes  weifses  Pulver  zurück  (1).  Es  ist 
selbst  in  Weifsglühhitze  nicht  flüchtig  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  unter  Erhitzung.  Das  Hydrat  wird  durch  Am- 
moniak aus  Indiumlösungen  in  der  Kälte  als  gallertiger 
weifser  Niederschlag  gefällt;  der  an  der  Luft  zu  homartigen 
Stücken  eintrocknet;  und  geglüht  ein  lichtgelbes  bis  weifses 
dichtes  Oxyd  hinterläfst.  In  der  Siedehitze  gefUlltes  Hy- 
drat ist  dagegen   dicht  und  schwer  und  giebt  geglüht  ein 


(1)  Win  kl  er  giebt  nicht  an,  ob  und  welche  Unterschiede  swisohen 
diesem  und  dem  licht  erbtengelben  Oxyde  bestehen.  Das  letitere  wird 
van  so  heller.  Je  YoUstAndiger  durch  wiederholte  Behandlung  der  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  oben  angegebenen  Weise  der  Eisengehalt 
entfernt  ist 
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erdiges  Oxyd.  Die  Zusammensetzung  des  lufttrockenen '^^Slida"* 
Hydrates  entspricht  der  Formel  5  InO,  6  HO ;  bei  100^  geht  "^^ 
es  in  das  Hydrat  InO,  HO  über.  Die  Indiumoxydsalze 
geben  mit  Ammoniak^  mit  kohlens.  und  doppelt-kohlens. 
Natron  (mit  diesem  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure) 
weifse,  im  üeberschufs  des  Fällungsmittels  unlösliche  Nie- 
derschläge ;  Gegenwart  von  Weinsäure  hindert  die  Fällung 
durch  Ammoniak.  Kali  und  Natron  geben  eine  weifse^  im 
Ueberschuls  lösliche  Fällung;  die  alkalische  Lösung  trübt 
sich  bald.  Auch  kohlens.  Anmioniak  fallt  einen  weifsen 
Niederschlag;  der  sich  im  Üeberschufs  wieder  löst  und  aus 
dieser  Lösung  in  der  Siedehitze  unter  Kohlensäureentwicke- 
hing  gefallt  wird.  Phosphors.  Natron  giebt  einen  weifsen, 
in  Aetzkali  löslichen  Niederschlag,  der  sich  ebenfalls  bald 
wieder  ans  der  Lösung  abscheidet;  Ferrocyankalium  einen 
weifsen,  einfach-chroms.  Kali  einen  gelben  Niederschlag; 
Ferridcyankalium,  zweifach-chroms.  Kali  und  Galluslänctur 
geben  keine  Fällung.  Oxalsäure  erzeugt  nur  in  con- 
centrirten  neutralen  Lösungen  einen  krystaUinischen 
Niederschlag,  die  Fällung  ist  immer  unvollständig;  koh- 
lensaurer Baryt  scheidet  dagegen  alles  Indium  ab.  Schwe- 
felwasserstoff fallt  neutrale  und  essigs.  Lösungen  voll- 
ständig, mit  einer  Mineralsäure  versetzte  schwach  saure 
theilweise,  stark  saure  nicht;  bei  sehr  grofser  Verdünnimg 
wird  in  diesem  Falle  die  Wirkung  der  Säure  paralysirt, 
weshalb  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  saure  In- 
£mnlösung  sich  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefelindium  trübt.  Der  citron-  bis  feu- 
rig-gelbe Niederschlag  färbt  sich  bei  dem  Erhitzen  mit 
Mehrfach-Schwefelammonium  weifs,  löst  sich  zuweilen  theil- 
wttse  und  scheidet  sich  dann  bei  dem  Erkalten  mit  weifser 
Farbe  und  voluminöser  Beschaffenheit  wieder  ab.  Auch 
die  Lösung  des  Indiumoxyds  in  überschüssigem  kohlens. 
Ammoniak  wird  durch  Schwefelwasserstoff  weifs  geftlllt(l). 

(1)  Tgl.  Jfthresber.  f.  1864,  241. 
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'StSTndM.*  Schwefels,  Indiumoxyd  bleibt,  wenn  die  wässerige  Lö- 
'J!!nJ!r'  sang  bei  100^  verdampft  wird,  als  gummöse  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung InO,  SOs  -f*  ^  ^O  zurück  und  geht  zwischen 
250  und  300^  in  schwammig  aufgeblähtes  wasserfreies  Salz 
über.  Das  letztere  wird  in  starker  Qlühhitze  zuerst  zu 
schwerlöslichem  basischem  Salz  und  hinterläfst  zuletzt  reines 
Oxyd.  Das  Salpeters.  Salz  krjstallisirt  aus  der  sauren 
(schwierig  aus  der  neutralen)  Lösung  in  langen  Säulchen 
oder  Nadeln  von  der  Formel  InO,  NOj  +  3  HO,  welche 
bei  100^  2  Aeq.  Wasser  verlieren  und  bei  stärkerem  Er- 
hitzen  vor  der  vollständigen  Zersetzung  unlösliches  basi- 
sches Salz  liefern.  Das  durch  Fällen  neutraler  Indiumoxyd- 
lösungen mit  wässeriger  Oxalsäure  oder  mit  oxals.  Alka- 
lien  zu  erhaltende  oxals.  Salz  ist  ein  krjstallinisches  weifses 
Pulver  von  der  Formel  InO,  CgO»  +  2  HO,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirt  aus  der  heifs  bereiteten  Lösung  in  durchsichtigen  Ejy- 
ställchen.  Bei  Luftabschlufs  geglüht  hinterläfst  es  sammt- 
schwarzes  Suboxjd,  im  Wasserstoffstrom  metallisches  In- 
dium. In  Chlorgas  überzieht  sich  das  blanke  Metall  in 
der  Kälte  mit  einer  weifsen  Haut ;  in  der  Wärme  schmilzt 
es  zu  einer  braunen  Masse,  die  bei  starkem  Erhitzen  mit 
gelbgrünem  Licht  zu  Chlorid  verbrennt  IndiumcMeridy 
InCl,  sublimirt  bei  anfangender  Weifsglühhitze  ohne  zu 
schmelzen  in  weifsen  weichen  Blättchen,  bei  Luftzutritt 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Bildung  von  nichtflüch- 
tigem Oxychlorid.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  in  der 
wässerigen  Lösung,  wenn  diese  über  100*^  verdampft  wird. 
Mit  den  alkalischen  Chlormetallen  bildet  das  Indiumchlorid 
gut  krystallisirende  Doppelsalze.  —  Mit  Schwefel  verbindet 
sich  Indium  auf  trockenem  Wege  erst  in  der  Glühhitze. 
Das  so  erhaltene  Schwefelindium  (das  auch  durch  Erhitzen 
von  Indiumoxyd  mit  Schwefel  dargestellt  werden  kann)  ist 
braun,  unschmelzbar  und  vollkommen  feuerbeständig. 
Schmilzt  man  eine  Mischung  von  Indiumoxyd,  Schwefel 
und  kohlens.  Natron  einige  Zeit  bei  Rothglühhitze  und  läfst 
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Bodann  die  Schmelze  langBam  erkalten ,  so  bleibt  bei  dem 
Anftlaiigeii  derselben  krystallisirtes  Schwefelindium  in  glttn- 
senden  gelben  bis  gelblich  •  grünen,  dem  Musivgold  ähnU- 
cfaen  Schuppen  zurück.  —  Eine  Mittheilung  von  Richter  (1) 
über  Indium  enthält  nur  Bekanntes. 

C.  F.  Barfoed  (2)  hat  bezüglich  der  characteristischen 
unterschiede  der  beiden  Zinnsäuren  eine  Reihe  von  Beob- 
achtungen gesammelt,  welche  die  bis  jetzt  vorliegenden  An- 
gaben (3)  über  die  Eigenschaften  derselben,  ergänzen  und 
tfaeilweise  berichtigen. 

Verhalten  gegen  Natronlauge,  Gewöhnliche  oder  a  Zinn- 
säure  ist  in  Natronlauge  leicht  löslich  und  wird  durch  einen 
üeberschufs  derselben  aus  dieser  Lösung  nicht  abgeschie- 
den. Metii-  oder  &  Zinnsäure  wird  aus  ihrer  nicht  zu  ver- 
dünnten sauren,  sowie  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  Na- 
tronlauge vollständig  als  Natronsalz  geftlUt.  Der  Nieder- 
schlag ist  leicht  löslich  in  Wasser  (4),  unlöslich  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  in  schwachem  Weingeist  Ge- 
trocknet bildet  er  weifse  gummiartige  Kömer,  welche  sich 
im  gepulverten  Zustand  durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
und  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  lösen  lassen.  Für 
ein  solches,  aus  der  salzs.  Lösung  der  Metazinnsäure  durch 
Natronlauge  gefälltes,  mit  Weingeist  gewaschenes  und  bei 
100^  getrocknetes  Präparat  fand  Barfoed  die  Zusammen- 
setzung NaO,  9  SnO,  +  8  HO. 

Verhalten  gegen  Salzsäure.  Die  Salzsäureverbindung 
der  a  Zinnsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,1.  Unterwirft  man  diese  sich  nur  langsam  verän- 
dernde Lösung  der  Destillation,  so  verflüchtigt  sich  alles 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  827;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vm,  170;  Chem. 
C«iitr.  1868,  96;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  33.  ~  (2)  Aus  Kongelige 
danike  VideoBkabernes  Selskabs  Skrift  [6],  natarvidensk.  og  maih«m.  Afd., 
Vn,  im  Aussog  J.  pr.  Chem.  CI,  368;  Chem.  Centr.  1868,  344;  Bali. 
fob  ehim.  [t\  TIH,  406.  —  (3)  Vgl.  insbesondere  Jahresber.  f.  1864, 
249.  —  (4)  Fremj  fand  daa  metaranns.  Natron  sehr  sehwerlötlioh, 
\  Jahieaber.  f.  1847/48,  439. 
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zinmioran  ^mn  111  dcT  Forni  von  Zinnchlorid.  Die  Salzsänreverbin- 
diing  der  Metazinnsäure  ist  in  Salzsäure  von  1,1  spec.  Ge- 
wicht unlöslich  und  kann  durch  Waschen  mit  einer  solchen 
Säure  leicht  rein  erhalten  werden.  Die  frisch  bereitete  voll- 
kommen reine  Verbindung  giebt  eine  farblose  Lösung ;  die 
gewöhnliche  gelbe  Farbe  derselben  rührt  z.  Th.  von  einem 
Rückhalt  an  Salpetersäure  (welche  die  Bildung  von  freiem 
Chlor  veranlafst),  z.  Th.  von  einem  Eisengehalt  oder  an- 
deren Verunreinigungen  her.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
ziemlich  rasch;  um  so  leichter  je  verdünnter  sie  ist  und  je 
weniger  freie  Säure  sie  enthält  5  auch  die  feste  Verbindung 
erfährt  eine  ähnliche  Umwandlung  und  wird  theilweise  un-. 
löslich.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  die  frisch  be- 
reitete nicht  getrocknete  Metazinnsäure  (weniger  leicht  die 
bei  100^  getrocknete)  allmälig  in  Zinnsäure  verwandelt  (1), 
und  zwar  steigt  die  Menge  der  umgewandelten  Säure  mit 
der  Quantität  der  Salzsäure,  der  Dauer  des  Contactes  und 
mit  der  Temperatur.  Sie  betrug  unter  übrigens  gleichen 
Bedingungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,7  pC;  bei 
56«  34,8  pC;  bei  lOO«  75,8  pC.  der  angewandten  Meta- 
zinnsäure, und  bei  gleicher  Temperatur  nach  einem  Tage 
25,2  pC;  nach  zwei  Tagen  34,8  pC;  1  Grm.  Metazinn- 
säure ging  durch  6  tägige  Behandlung  mit  35  Grm.  starker 
Salzsäure  bei  100«  vollständig  in  Zinnsäure  über.  Die 
salzs.  Lösung  der  Metazinnsäure  enthält  demnach  immer 
mehr  oder  weniger  Zinnsäure,  welche  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  abgeschieden  werden  kann,  und  hieraus  er- 
klärt sich  die  Thatsache,  dafs  auch  die  salzs.  Lösung  der 
Metazinnsäure  bei  der  Destillation  eine  gewisse  Menge  Zinn- 
chlorid liefert  (2).  Verhalten  gegen  Schwefelwcisserstoff.  Die 
Niederschläge,  welche  Schwefelwasserstoff  in  den  Lösungen 
der  beiden  Zinnsäuren  erzeugt,  stellen  immer  nur  Gemenge 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  199;  ferner  über  die  Bildung  Ton  Heta- 
BumsKnie  aoB  aZinnstture  in  saturer  Lösung  ebendaselbst  und  Jahresber. 
f.  1847/48,  441.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  184. 
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von  Zweifach  -  Schwefelzinn  mit  a  oder  b  Zinnsäurehydrat  "•"-*■«*•• 
dar;  sie  sind  jedoch  nicht  identisch.  Frisch  hereitete  con- 
centrirte  und  saure  Lösungen  von  Zinnchlorid  geben  einen 
Editgelben  Niederschlag,  der  seine  Farbe  unverändert  be- 
wahrt; nicht  saure  Lösungen  einen  rothgelben  und  sehr 
verdünnte  Lösungen  einen  weifsen^  erst  beim  Auswaschen 
üch  gelb  färbenden  Niederschlag.  Alle  diese  Niederschläge 
enthalten  im  feuchten  Zustande  nach  dem  Auswaschen 
neben  Zweifach-Schwefelzinn  variable  Mengen  von  a  Zinn- 
saure (in  dem  gewaschenen  chlorfreien  noch  feuchten  Nieder* 
schlage  wurden  auf  59  Th.  Zinn  25,1  bis  30,9  Th.  Schwefel  ge- 
funden); sie  lösen  sich  leicht  iif  alkalischer  Lauge  und  in  er- 
wärmter schwacher  Salzsäure  und  die  Lösung  zeigt  alle 
Heactionen  der  a  Zinnsäure.  Bei  dem  Trocknen  nehmen 
sie  unter  fortwährendem  Aushauchen  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  dunkelbraune  bis  fast  schwarze  Farbe  an  und 
sind  dann  in  Natronlauge  nicht  mehr  völlig  löslich.  Meta- 
zinnsäure  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  und 
sehr  langsam  angegriffen.  Verdünnte  salzsaure  Lösungen 
derselben  geben  mit  Schwefelwasserstoff  eine  weifse,  wesent- 
lich aus  dem  Hydrat  der  Säure  bestehende  Fällung,  con- 
centrirte  eine  gelbbraune;  beide  Niederschläge  nehmen 
nach  24-stündiger  Aufbewahrung  in  verschlossenen  Ge- 
ftTsen  eine  dunkelbraune  und  beim  Trocknen  unter  Ent- 
weichen von  Schwefelwasserstoff  eine  schwarze  Farbe  an. 
Da  bei  der  Auflösung  der  Metazinnsäure  in  starker  Salz- 
säure eine  gewisse  mit  den  Umständen  veränderliche  Menge 
von  Zinn  säure  entsteht,  so  sind  diese  Niederschläge  Mi- 
schungen deijenigen,  welche  die  reine  Zinnsäure  und  die 
reine  Metazümsäure  fttr  sich  geben  würden;  sie  enthalten 
daher  neben  Zweifach  -  Schwefelzinn  Zinnsäure  und  Meta- 
zinnsäure und  sind  durchschnittlich  an  Schwefel  ärmer  als 
die  aus  Zinnsäure  dargestellten  (der  Schwefelgehalt  be- 
trog bei  verschiedenen  Bestimmungen  8,6  bis  29,16  Th. 
auf  59  Th.  Zinn).  Mit  Natronlauge  behandelt  hinterlassen 
sie   einen   weifsen  Bückstand   von  metazinns.  Natron  und 
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geben  auch  mit  farblosem  SchwefelwasserBtoff-Schwefelam* 
monium  anfanglich  einen  weifsen  Niederschlags  der  erst 
beim  Erwärmen  verschwindet.  In  Ammoniak^  Kalilauge 
und  Salzsäure  sind  sie  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  lös- 
lich. —  Auf  Grund  dieser  Thatsachen  hält  Barfoed  die 
Behandlung  mit  Natronlauge  für  das  geeignetste  Mittel  so- 
wohl zur  qualitativen  Nachweisung  als  zur  Scheidang  der 
beiden  Zinnsäuren.  Zur  quantitativen  Bestimmung  empfiehlt 
Er  in  einem  aliquoten  Theil  der  sauren  Lösung  den  ganzen 
Gehalt  an  Zinn  und  in  einem  anderen  durch  Fällen  mit 
Natronlauge  den  Gehalt  an  Metazinnsäure  zu  ermitteln. 
In  dem  hierbei  erhaltenen  Filtrat  und  Waschwasser  kann 
zurControle  die  a  Zinnsäure  durch  Ansäuren  mit  Salzsäure 
und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und 
in  bekannter  Weise  bestimmt  werden. 

T.  M  u  s  c  u  1  u  8  (1)  bespricht  in  einer  vorläufigen  Notiz  die 
Existenz  zweier  zwischen  dem  Zinnsäurehjdrat  (SnO«,  HO) 
und  dem  Metazinnsäurehjdrat  (SU5O10;  5  HO)  intermediären 
Hydrate,  welche  aus  dem  ersteren  bei  der  Aufbewahrung 
in  Wasser  entstehen.  Das  (durch  Fällung  von  Zinnchlorid 
mit  Ammoniak)  firisch  bereitete  Zinnsäurehjdrat  ist  in  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  sowie  in  Aetzkali 
leicht  löslich  und  wird  durch  sehr  überschüssige  Kalilauge 
ab  krystaUinisches  Kalisalz  gefällt.  Nach  mehrstündiger 
Aufbewahrung  unter  Wasser  hat  es  die  Löslichkeit  in  Sal- 
petersäure verloren  und  giebt  in  kalischer  Lösung  mit  über- 
schüssigem Kali  einen  amorphen  Niederschlag  (zweites  Hy- 
drat). Nach  mehreren  Tagen  ist  es  auch  in  Salzsäure 
nicht  mehr,  wohl  aber  noch  in  Kalilauge  löslich  (drittes 
Hydrat).  Von  der  Metazinnsäure,  in  welche  diese  beiden 
Hydrate  nach  einiger  Zeit  übergehen,  unterscheiden  sie  sich 
dadurch,  dafs  sie  bei  Gegenwart  alkalischer  Chlormetalle 
in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure  noch  löslich  sind. 

(1)  Compt  rend.  LXV,  961;  Zeitschr.  Cbem.  1868,  85;  Chem. 
Centr.  1868,  848;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYII,  401;  ansftihrlicher  Ann. 
eh.  ph/s.  [4]  Xm,  95. 
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Behandelt  man  Metazinnsäure  mit  concentrirter  kochender  s^»"*»^- 
Kaiilaogey  so  bilden  sich  zuerst  die  dem  dritten  nnd  zweiten 
Hydrat  entsprechenden  Kalisalze;  die  sich  ihrer  Schwer* 
lösEchk^t  wegen  abscheiden;  erst  wenn  die  Lösung  sehr 
conoentrirt  geworden  ist,  bilden  sich  Eiystalle  von  gewöhn- 
licfaem  zinns.  Kali.  Das  Kalisalz  des  zweiten  Hydrates 
enthält  auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.^  das  des  dritten  auf  1  Aeq. 
Kali  3  Aeq.  Zinn;  den  entsprechenden  Säuren  sind  daher 
die  Formeln 

SütHsOe  für  das  zweite  Hydrat 
SiiaHsO,  für  das  driUe  Hydrat 

beizulegen.  Kocht  man  Metazinnsäurehjdrat  mit  concen* 
trirter  Salzsäure  und  leitet  man  in  die  von  dem  Nieder- 
schlag getrennte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung; 
so  entsteht  ein  Niederschlag;  welcher  das  Hydrat  SusHsO^ 
enthält;  die  rückständige  saure  Lösung hinterläfst  bei  dem 
Verdampfen  eine  krystallinische;  sehr  zerfliefsliche;  theilweise 
in  Aether  lösliche  Masse ;  nach  Musculus  ein  Gemenge 
von  krystallisirtem  gewässertem  Ziimchlorid  und  der  Salz- 
saureverbindung  des  Hydrats  SugHsOe.  Musculus  nimmt 
auf  Ghrund  dieser  Beobachtungen  eine  Beihe  von  Polyzinn- 
s&nren  an,  welche  den  Polysiliciumsäuren  analog  sind. 

Von  dem  zinns.  Natron  waren  bis  jetzt  die  Hydrate        ««»^ 

8nNa,0,  -h  3H,a  (1) 
SnNajO,  +  8HjO  (2) 
SnNa^Oa  +  9H,0  (3) 

bekannt.  A.  Scheurer-Kestner  (4)  hat  nun  aus  einer 
verdünnten  Lösung  von  zinns.  Natron  durch  Verdunsten 
bei  niederer  Temperatur  ein  in  langen  Prismen  krystalli- 
nrtes  Salz  von  der  Formel  SnNagOs  -|-  IOH2O  erhalten. 
Die  Krystalle  bilden  sich  nur  in  reinen  und  insbesondere 
überschüssiges  Natron    enthaltenden   Lösungen;    sie 


(1)  L.  Gmelin't  Handbuch  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  lU,  93;  Jahresber. 
t  1966,  845;  f.  1859,  200;  f.  1865,  289.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,660. 
^  (8)  Jahresber.  f.  1865,  240.  —  (4)  BuU.  soc.  chim.  [2]  Vm,  889 ; 
SWtechr.  Chem.  1868,  852;  Chem.  Centr.  1868,  347. 
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verwittern  leicht  und  zemeteen  eich  in  w&Bseriger  LöBung 
schon  gegen  80^  unter  Abscheidung  von  Zinnsäurehydrat 
Zusatz  von  Natron  hindert  dieses  Zerfallen. 

G.  T  h.  G  e  r  1  a  c  h  (1)  fand  sowohl  die  gut  ausgebildeten 
Ejystalle  des  reinen  Zinnchlorürs ,  als  die  nadelfornugen^ 
wie  sie  im  Handel  vorzukommen  pflegen^  und  die  blätterig- 
schuppigen ^  welche  aus  Laugen  krjstallisiren  ^  die  reich 
sind  an  Zinnoxyd,  nach  der  Formel  SnCl«  -{-  2  HjO  zusam- 
mengesetzt. Mit  demselben  Wassergehalt  krystallisirt  es 
auch  aus  einer  wässerigen  Lösung  gleicher  Molecüle  Zinn- 
chlorür  und  Zinnchlorid,  während  das  letztere  in  Lösung 
bleibt.  Das  von  Scheurer-Kestner  beschriebene  Salz  (2) 
mit  4  Mol.  Wasser  liefs  sich  nach  dem  vorgeschriebenen 
Verfahren  nicht  darstellen  (3).  —  Gerlach  hat  ferner  das 
spec.  Gewicht  der  wässerigen  Lösungen  des  Zinnchlorürs 
von  verschiedener  Concentration  bestimmt  Li  dem  fol- 
genden Auszug  Seiner  Resultate  ist  unter  p  der  Procent- 
gehalt der  Lösung  an  krystallisirtem  Salz,  unter  d  das  spec. 
Gewicht  bei  15^  gegeben. 


p 

d 

P 

d 

P 

d 

0 

1,0000 

25 

1,1855 

55 

1,5106 

5 

1,0831 

30 

1,2300 

60 

1,5823 

10 

1,0684 

35 

1,2779 

65 

1,6598 

15 

1,1050 

40 

1,3298 

70 

1,7452 

20 

1,1442 

45 
50 

1,3850 
1,4451 

75 

1,8899 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  131;  Zeitschr.  Chem.  1868,  306; 
Bull.  ßoc.  chim.  [2]  IX,  248.  —  (2)  Jahregber.  f.  1860,  185.  —  (8)  C. 
Nöllner  (Zeitschr.  Chem.  1867,  693;  Diagl.  pol.  J.  CLXXXVII,  322; 
BolL  Boc.  chim.  [2]  IX,  210)  erhielt  durch  Vermischen  von  oonoentrirter 
Zinnsalzlösung  mit  chlomatriumhaltiger  Salzsäure  einen  krystallinischen 
Niederschlag,  der  unter  dem  B-Iikroscop  aus  CubooctaSdem  und  Würfeln 
bestehend  erschien.  In  Wasser  sind  diese  Krjställchen  leicht  löslich, 
schwieriger  in  concentrirter  sehr  saurer  Zinnlösung  tmd  fast  nicht  in 
starkem  Weingeist  Durch  Auspressen  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
von  der  Mutterlauge  befreit  eigaben  sie  die  Zusammensetzung  SnCl  1,5; 
NaOl  97,0;  HO  1,5  pC.  Sie  scheinen  daher  kein  eigentliches  Doppel- 
salz zu  sein.  Auch  nach  dem  sorgflUtigsten  Auswaschen  reagiren  sie 
mit  Wasser  befeuchtet  sauer. 
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Frisch  bereitete  Lösungen  von  Zinnchlorid  werden  durch 
ZinnchlorOr  nicht  ge&rbt;  solche  die  einige  Zeit  auf  bewahrt 
wurden,  erhalten  dadurch  eine  gelbe  Farbe,  nach  Ger- 
lach's  Annahme  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Zinnoxychlo- 
rid;  welches  in  der  älteren  Lösung  neben  saurem  Zinnchlo- 
rid enthalten  ist  In  einer  concentrirten  wasserhellen  Lö- 
sung von  Zinnoxjchlorid  löst  sich  Zinnchlorür  mit  dunkel- 
brauner Farbe  (1). 

Nach  J.  C.  Bell  (2)  löst  sich  1  Th.  Chlorblei  bei 
16«;5  in  105^  Th.  Wasser  (die  Lösung  enthält  0,9414  pC. 
Chlorttr)  (3),  Die  bei  derselben  Temperatur  gesättigte  Lö- 
sung in  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,116  enthält  2,566 
pC.  Chlorblei  und  die  ebenfalls  bei  16^,5  gesättigte  Lösung 
in  Wasser,  welches  mit  1  bis  10  pC.  Salzsäure  von  1,116 
spec.  Gewicht  versetzt  wurde,  die  folgenden  Mengen  : 

Wasser  mit       1  2  8  4  5       pG.  Salzsäure 

die  Larang  entliftli  0,8470    0,2015    0,1656    0,1459     0,1810  pC.  Chlorblei 

Wasser  mit       6  7  8  9  10      pC.  Salzsäure 

dieLasong  enthält  0,1078   0,1007     0,0991     0,0968    0,0931  pC.  Chlorblei 

Nach  G.  F.  Rodwell  (4)  wird  schwefeis.  Bleioxyd 
durch  trockenes  Ammoniak  in  der  Glühhitze  imter  Bildung 
von  Bleisubsulftlr  (PbgS);  BleisulfÜr,  Wasser,  schwefeis. 
Ammoniak  und  Ausscheidung  von  Stickstoff  zersetzt  (5). 
Die  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte  ergab  bei  meh- 
reren Versuchen  die  Zersetzungsgleichung  : 

7fW0^  +  20NHa  =  8i>b8  +  2i>b,8  +  22H,0  +  2[(NH4)8SO,]  +  8N,. 


Blat. 
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(1)  Dsrflber,  dafs  diese  Färbung  auf  der  Gegenwart  von  Meta- 
bemht,  vgl.  Jahresber.  f.  1869,  199.  —  (2)  Chem.  News 
XVI,  69.  —  (8)  Vgl  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  in,  138.  — 
Bell  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  Chlorblei  nur  aus  schwacher 
in  Nadeln,  ans  Wasser  aber  in  keilförmigen  und  aus  starker 
xn  rhombischen  Kryställchen  anschielst  (die  Krystallform  des 
Bahsftnre  krTstaliisirten  Chlorblefs  wurde  schon  längst  von  Scha- 
bw  bestimmt,  TgL  Jahresber.  f.  1850,  822).  —  (4)  Chem.  News  XV, 
1S7;  Zeitschr.  Chem.  1867,  360;  J.  pr.  Chem.  CHI,  607.  —  (6)  Vgl. 
ttar  dieBeduction  des  schwefeis.  Blei's  durch  Wasserstoff  L.  Gmelin*8 
Handbuch,  4.  Aufl.,  III,    129   und   Jahresber.  f.  1863,  242. 

JabrMbwMrt  f.   Oh«m.  d.  ■.  w.  f.  1867  18 
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Thaiiiam.  j^  £  N o F ci 6 D sk iö Id  (1)  hat  in  einem  neuen,  aus 
der  verlassenen  Kupfergrube  zu  Skrikemm  in  Smiland 
(Schweden)  stammenden  Mineral,  welches  Er  als  Qrookesü 
bezeichnet,  einen  16,2  bis  18,5  pC.  betragenden  Oehalt  an 
Thallium,  verbunden  mit  Selen,  Kupfer  und  Silber,  aufge- 
funden. Vgl.  den  mineralogischen  Theil  dieses  Berichtes. 
Zur  Gewinnung  des  Thalliums  aus  dem  bei  der  Schwe- 
felsäurefabrikation sich  ergebenden  Röststaube  arsenhaltiger 
Schwefelkiese  fand  Wohl  er  (2)  das  folgende  Verfahren 
zweckmäfsig  (3).  Man  kocht  den  Staub  wiederholt  mit 
Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  ist  (4), 
aus,  fällt  aus  dem  (zur  Vermeidung  der  gleichzeitigen  Ab- 
scheidung von  arseniger  Säure)  vorher  nicht  concentrirten, 
filtrirten  Auszug  durch  Salzsäure  das  Thalliumchlorür  und 
verwandelt  dieses  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  in  neutrales  schwefeis.  Salz, 
aus  dessen  Lösung  man  das  Thallium,  um  die  Verunreini- 
gung mit  anderen  Metallen  zu  verhüten,  durch  den  elec- 
trischen  Strom  abscheidet.  Man  hängt  zu  diesem  Zweck 
in  die  Lösung  ein  unten  mit  Blase  verbundenes  weites  Grlas- 
.  röhr,  das  bis  zur  Höhe  der  Thalliumlösung  mit  angesäuer- 
tem Wasser  gefüllt  ist  und  befestigt  in  demselben  eine  Zink- 
platte, die  man  an  ihrem  oberen  Ende  fest  mit  einem  in 
die  Thalliumlösung  eingesenkten  Platin-  oder  Kupferdraht 
verbindet  (5).  Das  nach  einigen  Tagen  ganz  vollständig 
am   Draht  abgeschiedene  Thallium  wird  bei  möglichstem 


(1)  Adb  Ofvers.  of  kongl.  Vetensk.  acad.  forhandl.  1866,  Nr.  10  in 
AniL  Gh.  Fhann.  CXLIY,  127;  J.  pr.  Chem.  CII,  456;  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  540;  DingL  pol.  J.  GLXXXV,  404;  Bull  soc.  chim.  [2]  VII,  409; 
Ghem.  News  XVI,  29.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLU,  263;  BolL  soc. 
chim.  [2]  IX,  462;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  222.  —  (8)  Vgl.  •  Jahresber.  f. 
1862,  178  fF.  —  (4)  Aus  dem  mit  reinem  Wasser  bereiteten  Auszog  scheidet 
sich  beim  Erkalten  znweilen  roihes  Jodthallium  ab,  dessen  JodgehaH 
Ton  dem  bei  der  Fabrikation  angewandten  Ghilisalpeter  stammt  — 
(5)  Silber,  Blei  und  Zinn  können  in  derselben  Weise ,  am  besten  unter 
Anwendung  einer  Thonzelle,  schön  krystallisirt  eihalten  werden. 
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LnfiabBchlurs  abgewaschen  ^  zwischen  Papier  geprefst^  ge- 
trocknet and  mit  Cjankalium  zu  einem  Regulus  geschmol- 
MiL   Vgl.  unten. 

Nach  J.  Regnauld(l)  erfolgt  dieBüdung  des  Thal-  J«Z°:. 
linmamalgams  (wie  die  des  Kalium-;  Natrium-  und  Cad- 
miiimamalgams)  (2)  leicht  und  unter  Wärmeentwickelung 
ond  das  ThaUiumamalgam  verhält  sich  daher  auch;  in  Ueber- 
eimtimmung  mit  der  von  B  e  g  n  a  u  1  d  aufgestellten  Regel  (3); 
dedron^atiY  gegen  das  reine  Metall  (4). 

CarBtanjen(6)  hat  das  Thallium  in  einem  Röstflug- 'b^:']*«;';::: 
stenbe,  welcher  von  Kiesen  (6)  aus  dem  Siegener  Lande 
(yon  dem  Kiealager  beiMeggen)  stammte^  in  bedeutender^ 
bis  3^5  pC.  betragender  Menge  aufgefunden  und  daraus  in 
gröfseren  Quantitäten  im  Wesentlichen  nach  dem  auch  von 
Wähler  befolgten  Verfahren  (S.  274)  dargestellt  Er 
findet  es  zweckmäfsig;  das  metallische^  durch  Zink  gefällte 
Thallium  zuerst  unter  Wasser  zur  Masse  zu  kneten^  dann 


(1)  Compt  rend.  LXIY,  611;  Instit  1867,  109;  J.  pharm.  [4]  V, 
i51;  J.  pr.  CbeiD.  CI,  255;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  849;  Boll.  soc.  chim. 
m  Vm,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  313.  —  (3)  Ebendaselbst  — 
(4)  Otto  hat  (J.  pr.  ChenL  GH,  185;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  212) 
8enM  AnsiGhten  über  die  Stellang  des  ThaUioms  in  der  Reihe  der  Metalle 
docgelegt  Er  betrachtet  dasselbe  wegen  seines  schwach  electropositiTen 
Qunetori,  der  Eigenschaften  seines  Chlorürs,  Jodürs  u.  a.,  sowie  wegen 
■ans  Verhaltens  ta  Schwefelwasserstoff  als  dem  Blei  zuuAchststehend 
vaad  sieht  insbesondere  in  der  Ersetzbarkeit  des  Kaliums  im  Glase  (Jah* 
Riiwr.  f.  1866,  865)  dnrch  ThalUnm  so  wenig  einen  Beweis  für  die 
ilkiliache  Natur  des  letzteren,  als  die  Ersetzbarkeit  des  Bleies  im  Glase 
dnreh  Baiyurn,  Strontium  oder  Calcium  und  andere  Analogieen  diese 
Metalle  zu  den  Schwennetallen  neben  das  Blei  zu  stellen  berechtigen. 
—  (5)  J.  pr.  Chem.  CU,  65,  129;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1868,  69. 
--  (6)  Dieser  Kies  ist  mit  schwarzen  matf;glinzenden  Pänktchen  durohsftet, 
«dche  nach  Carstanjen's  Vermuthung  aus  Schwefelthallium  bestehen. 
"  Das  Hangende  der  Kieslager  Ton  Meggen  wird  durch  thonige  und 
Nhwersplihige  Schichten  gebildet,  Ton  welchen  die  letzteren  ebenfialls 
thallmmhaltig  sind.  Carstanjen  glaubt  daher,  dafs  der  Thalliumgehalt 
der  Kiese  ans  diesem  Scfawerspath  stamme.  Schwefels.  Thallinmozydul 
g^  im  Wasserstoflbtiom  geglüht  theilweise  in  SohwefelthaUium  über. 
Vgl  a  280. 

18  • 
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'biido.T''n'.'  ^^^^^  kräftige  Hammerschll^e  auf  dem  Ambos  zu  dichten 
Würfeln  zu  vereinigen  und  diese  wohl  abgetrocknet  im 
Porcellantiegel  ohne  Zusatz  irgend  eines  Flusses  einzu- 
schmelzen und  in  Stangen  zu  giefsen.  Die  geringe  Menge 
des  bei  dem  Schmelzen  sich  bildenden  Thalliumoxjduls  ent- 
fernt die  etwaigen  metallischen  Verunreinigungen  vollkom- 
men. —  Im  Besitz  dieses  Materials  hat  Carstanjen  eine 
Revision  der  Thalliumverbindungen  begonnen  und  die  er- 
haltenen Kesultate  in  einer  ersten  Abhandlung  dargelegt^ 
welcher  wir  nur  die  folgenden,  von  firüheren  Beobachtern  (1) 
nicht  angegebenen  Thatsachen  entnehmen. 

Schwefelthallium.  Thallium  verbindet  sich  mit  Schwe- 
fel nicht  nur  zu  Einfach-  und  Dreifach-Schwefelthallium, 
sondern  auch  zu  intermediären,  durch  leichte  Erjstallisir- 
barkeit  ausgezeichneten  Sulfiden.  Einfach- SchwefelthalUum 
wird  (aufser  der  Fällung  neutraler  Thalliumoxjdulsalze 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium)  auch 
durch  Zusammenschmelzen  von  204  Th.  Thallium  mit  16 
Tb.  Schwefel  (wozu  Gebläsefeuer  erforderlich  ist)  als 
schwarze  glänzende  spröde  Masse  von  krystallinischer  Stnic- 
tur,  aber  ohne  deutlich  ausgebildete  Erjstalle  erhalten ;  Drei- 
fach-Schwefelthallium,  TlSs,  nur  durch  Zusammenschmelzen 
von  Thallium  mit  mehr  als  3  Aeq.  Schwefel  und  Yerdampfen 
des  überschüssigen  Schwefels  bei  Luftabschluis.  Das  letz- 
tere ist  schwarz,  leicht  schmelzbar,  bei  Sommertemperatur 
weich,  zu  Fäden  ziehbar,  unter  12^  spröde  mit  glasigem 
Bruch;  es  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  in  der 
Wärme  angegriffen  und  ohne  Abscheidung  von  Schwefel 
gelöst;  auch  an  Schwefelkohlenstoff  giebt  es  keinen  Schwe- 
fel ab.  Mit  Einfach-Schwefelthallium  zusammengeschmolzen 
liefert  es  ein  in  grauschwarzen  Prismen  kiystallisirendes  inter- 
mediäres Schwefelmetall.  Solche  krystallisirbare  intermediäre 
Sulfide  von  wechselnder  Zusammensetzung  werden  auch  durch 


(1)  Vgi  Jahresber.  f.  1862,  176  fil;  f.  1868,  248  ff.;  f.  1864, 247  ff.; 
t   1866,  243  ff.;  f.  1866,  288. 
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FlDnng  des  sogenaimten  Thalliumsesquichlorides  mit  Schwe-  ^'};|III,'JJ^* 
felammonium,  oder  durch  ZusammenBchmelzen  von  1  Aeq. 
Thallinin  mit  Mengen  von  Schwefel,  die  zwischen  1  und 
3  Aeq.  betragen,  erhalten.  Carstanjen  fand  für  zwei 
solcher  Sulfide  die  Zusammensetzung  TIS  +  TIS3 ;  6  TIS 
-f-  3  TlSj.  An  Schwefelkohlenstoff  geben  sie  keinen  Schwe- 
fel ab ,  wohl  aber  (eben  so  wie  das  Trisulfid)  beim  Er- 
hitzen in  einer  offenen  Glasröhre.  Alle  Schwefelverbin- 
doDgen  des  Thalliums  werden  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
Strom  zersetzt  (1).  —  Gleiche  Aequivalente  Thallium  und 
Solen  verbinden  sich  in  der  Wärme  leicht,  ohne  Feuerer- 
scheinung.  Das  so  erhaltene  Selenthallium,  TISe,  ist  schwarz, 
leicht  schmelzbar,  im  erstarrten  Zustande  schlackig -blasig, 
hirt  und  spröde  und  wird  an  der  Luft  mifsfarbig.  Es  wird 
Yon  Wasser  nicht  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
in  der  Wärme  angegriffen  und  unter  Entwickelung  von 
Selenwasserstoff  langsam  gelöst.  Wendet  man  auf  1  Aeq. 
Tfatlliüm  mehr  als  1  und  weniger  als  3  Aeq.  Selen  an,  so 
krjstallisirt  das  Product  beim  Erkalten  in  strahlig  gruppir- 
tenS&alen,  welche  an  der  Luft  haltbar  sind,  und  auf  welche 
verdünnte  Schwefelsäure  nicht  und  concentrirte  nur  in  der 
Wfirme  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bildung  von 
schwefliger  Säure  einwirkt.  Eine  bestimmte  Verbindung 
▼OD  der  Formel  TlSe»  scheint  sich  auf  trockenem  Wege 
nicht  erhalten  zu  lassen.  Mit  Phosphor  kann  Thallium 
dvch  Zusammenschmelzen  (entgegen  der  Angabe  von 
Limj)  nicht  verbunden  werden  und  auch  durch  Glühen 
des  phosphors.  Thalliums  mit  Kohle  oder  mit  Wasserstoff 
entsteht  kein  Fhosphorthallium.  Mit  Arsen  und  Antimon 
legirt  sich  dagegen  das  Thallium  leicht.  Die  Legirung  aus 
gleichen  Aeq.  Thallium  und  Arsen  ist  schwarzgrau,  kry- 
BtaffiniBch,  aber  so  weich,  dafs  sie  sich  mit  dem  Messer 
•dmeiden  läfst.    Die  silberweifsen  Schnittflächen  laufen  an 


(1)  Ein  orangefarbenes    Sulfid,   wie   es   von   Böttger  beobachtet 
^'orde,  konnte  Carstanjen  nicht  erhalten. 
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der  Lnft  gelb  und  blau  an.  Mit  yerdtlimter  Schwefelsiore 
entwickelt  die  Legirung  reichlich  Arsenwasserstoff,  unter 
Abscheidung  eines  braunen  Pulvers.  Die  Leginmg  ans 
gleichen  Aeq.  Thallium  und  Antimon  ist  sehr  hart,  spröde, 
krystallinisch,  von  grauem  Bruch ;  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entwickelt  sie  Antimonwasserstoff.  Die  Leerungen 
aus  gleichen  Aeq.  Thallium  und  Kalium  oder  Natrium  sind 
weifs  und  krystallinisch,  zerfliefsen  an  der  Luft  und  zer- 
setzen das  Wasser  mit  Heftigkeit.  Die  Natriumlegirong 
läTst  sich  unter  Steinöl  auf  bewahren^  die  des  Kaliums  wird 
dadurch  verändert  imd  färbt  dasselbe  braun.  Thallinm- 
amalgam,  aus  gleichen  Aeq.  Thallium  und  Quecksilber  be- 
reitet^  ist  weich,  von  Butterconsistenz  und  an  der  Luft  un- 
veränderlich. Die  übrigen  Thalliumlegirungen  laufen  an 
der  Luft  (mit  Ausnahme  der  des  Zinns)  an,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  werden  sie  mehr  oder  weniger,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  angegriffen.  C  ar  s  t  an  j  e  n's 
wesentliche  Angaben  über  dieselben  sind  im  Folgenden 
zusammengestellt  : 


Leginmg  von 

Mengenverhältnifs 
der  Bestandiheile 

Erstarrungs- 
punkt 

Farbe,  iUrte  : 

ThaUiam  nnd  Zink 

Gleiche  Aequiv. 

über  360<> 

Weich  wie  Thallium.    Ge- 
gossene Stangen  kniiseheo 
beim  Biegen. 

Thallium    und     Cad- 
mium 

Gleiche  Aequiv. 

184» 

Silberweils,  feinkdmig  kxy- 

stalliniscb,   hbrter  ab  die 

Zinklegirang. 

ThalliumundWifimuth 

Gleiche  Aequir. 

170» 

Röthlich  -  grau,    krystaUS- 
nisch,  aber  weich. 

Thallium  1    Cadmium, 
Wismuth 

6  Th.  Tl;  6  Th.Bi; 
1  Th.  Cd 

134« 

EUfft,  spröde ;  Arischer  Bruch 

hellgrau,  feinkörnig  kryital- 

linisch. 

Thallium  und  Blei 

Gleiche  Aequlr. 

1  Th.  Tl;  6  Th.Bi; 
6  Th.  Pb 

über  2Ö0» 

Weich,  nicht  krystaUimacfa, 
von  Bleifarbe. 

Thallium,   Blei,  Wia- 
muih 

180» 

Etwas  kiyttallinisch»  hart, 
glftnsend. 

Thallium,  Zinn 

Gleiche  Aequiv. 

Schwer  schmelsbar,  weift, 

wenig    ductfl,    nidxt    aa- 

lanfend. 

Thallium,   Zinn,  Wis- 
muth 

1  Th.  Tl;  2  Th.  Bi; 
1  Th.  Sn 

116» 

EUfft,   feinkömiff,   heUgnw 
bis  weiu. 

Tliüfium. 
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Legining  von 

Mengenverhälfni  Pb 
der  Bestandtheile 

ErstamuigB- 
paukt 

Farbe,  Härte  : 

ThalliQm  nnd  Kupfer 

Gleiche  Aeqniy. 

Nur  bei  Weifs- 
glühhitze un- 
ter Borax  zu- 
sammenzu- 
Bchmelzen 

Messinggelb,  mit  dem  Mef- 

ser    schneidbar,    auf  den 

Schnittflächen  anlaufend. 

Thillinm  nnd  Alnmi- 
nitim 

Gleiche  Aequiv. 

Ebenso 

Zäh,     aber    weicher     als 

Thallium.      Oxydirt     sich 

an   der  Luft  erhitzt  ohne 

Verbrennung. 

Thaüram  und  Magne- 
Binm 

Gleiche  Theile 

Leicht  yeränderlich.    Ver- 
brennt an  der  Luft  erhitst 
mit  Magnesiumflamme. 

ThalKumoxydulsalze.  Kohlens.  Thalliumoxydul  läfst  sich  1J;^a«'!JeT' 
leicht  vollkommen  rein  in  gröfseren  Mengen  durch  Kochen 
der  Lö8nng  des  Schwefels.  Salzes  mit  kohlens.  Baryt  und 
Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  darstellen  (der  schwefeis. 
Baryt  ist  zsur  Entziehung  des  fest  anhaftenden  Thallium- 
salzes  wiederholt  auszukochen)  (1).  Die  Ejystalle  sind  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  organischer  Substanz  gelblich  ge- 
ftrbt;  werden  aber  durch  Fällung  der  Lösung  mit  Alkohol 
oder  durch  Behandeln  derselben  mit  Thierkohle  farblos  er- 
halten«  In  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  geht 
das  Salz  in  wasserfreies  Thalliumoxydul;  im  offenen  Tiegel 
dagegen  in  ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Trioxyd  über. 
Dappelt'kohlens.  ThaUiurnoxydul  wird  aus  der  mit  Kohlen- 
säure übersättigten  Lösung  des  einfachs.  Salzes  durch  Al- 
kohol in  zarteu;  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallnadeln 
gefällt;  fllr  deren  Zusammensetzung  Carstanjen  die  For- 
mel TIO,  2  00»  giebt.  Schwefels.  ThalliumoxydulViMA^ 
im  bedeckten  Tiegel  bei  der  Verdampfungstemperatur  des 
Chlomatriums  unverändert  geschmolzen  erhalten;  in  offe- 
nen GefäTsen  oder  über  dem  Gebläse  erhitzt  wird  es  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Tri- 


(1)  Dasselbe  Verfahren  zur  Darstellung  von  kohlens.  Thalliornoxydnl 
wttde  etvras  firtther  schon  ron  G.  Streit  (J.  pr.  Chem.  C,  191; 
ZeHsdir.  Chem.  1867,  884;  Chem.  Centr.  1867,  628)  angegehen. 
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'wn"'«"«!"  ^^7^  zersetzt  (vgl.  S.  152).  Im  Wasserstoffstrom  geglüht 
schmilzt  es^  schwärzt  sich^  entwickelt  Schwefel  und  hinter- 
läfst  schliefslich  ein  Gemenge  von  metallischem  Thallium, 
Schwefelthallium  und  Schwefels.  Thalliumoxydul.  Saures 
Schwefels.  Thalliumoxydul  wird  aus  der  Lösung  des  Thalliums 
in  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
als  amorphes  Pulver  gefallt;  dessen  wässerige  Lösung  zu- 
erst Krystalle  von  neutralem  Salz^  zuletzt  aber  kurze  dicke 
Säulen  des  sauren  Salzes  liefert.  Es  zerf&llt  bei  starkem 
Erhitzen.  Salpeters,  Thalliumoxydul  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  MetaU  unter 
Wasserstoffentwickelung,  mit  etwas  stärkerer  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Salpeters.  Ammoniak,  und  krjstallisirt 
in  ziemlich  grofsen,  meist  milchweifsen  Säulen,  die  in  starker 
Glühhitze  unter  Entwickelung  einer  flüchtigen  Thalliumver- 
bindung zersetzt  werden  und  salpetrigs.  ThaUiumoxydul 
nebst  Thalliumtrioxjd  hinterlassen.  Phosphors,  ThdUium- 
oxydtä,  3  TIO,  PO5,  scheidet  sich  selbst  aus  sehr  verdünn- 
ten neutralen  Thalliumoxydullösungen  auf  Zusatz  von  phos- 
phors.  Natron  und  einem  Tropfen  Ammoniak,  besonders 
beim  Schütteln  krystallinisch  ab,  aber  nur  bei  Abwesenheit 
von  Ammoniaksalzen,  in  welchen  es  leichtlöslich  ist.  üeber- 
mangans.  Kali  giebt  in  neutralen  Thalliumoxydulsalzen 
einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  aus  Thalliumtrioxyd 
und  Übermangans.  Thalliumoxydul  zu  bestehen  scheint. 
Bezüglich  der  chroms.  Salze  des  Thalliumoxyduls,  sowie 
des  Thalliumjodürs  und  -bromürs  enthalten  Car st anjen's 
Angaben  nichts  Neues.  Thalliumchlorür  löst  sich  leicht  in 
einer  heifsen  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  aus  welcher 
Lösung  beim  Erkalten  lange  seideglänzende  Nadeln  eines 
leichtflüchtigen  Doppelsalzes  (1)  anschiefsen.  Auch  mit  Chlor- 

(1)  Eine  AnalyBe  dieses  DoppelsalzeB  eigab  : 
Tl    49,71     =     2,436  Aeq. 
Hg  24,39    =     2,489     „ 
dnroh  Differens      Cl     25,90    =    7,29      „ 

100,00 
welches  Verhaitnifs  Garstanj  en  durch  die  Forme)  TlCl,  HgCl,  (Hgse  100) 
ausdrückt     Das  Qaecksilber  wui*de  als  Metall  bestimmt 


ThaUinm.  281 

zmk  und  Roseokobaltchlorid  bildet  es  krystallisirbare  (noch  '^^^/ 
nicht  untersachte)  Doppelsalze.  Thalliumplatmcyanür,  TlGj, 
PtCy,  wird  durch  Sättigen  von  Platincyanwasserstofif  mit 
kohlens.  Thalliumozydul  und  freiwillige  Verdunstung  zu- 
letzt (nach  Abscheidung  anderer^  thalliumfreier  Niederschläge) 
in  blutrothen  Nadeln  mit  metallischem  grünem  Flächen- 
schimmer  erhalten.  Sckwefelcyanthalüumkdlium  krystallisirt 
aus  der  Lösung  des  Schwefelcyanthalliums  in  überschüssi- 
gem Schwefelcyankalium  in  grofsen  glänzenden  Prismen. 

Essigs.  Thalliumoxydul  erhielt  Carstanjen  durch 
Verdampfen  der  Lösung  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
des  Salzes  (wobei  sich  sehr  übelriechende  flüchtige  Verbin- 
dungen entwickeln)  und  Umkrystallisiren  der  erstarrten 
Masse  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen  weichen  perlmut- 
terglftnzenden  Blättcheu;  welchen  Er  die  Formel  C4H3TIO4 
-)-  HO  beilegt.  Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch 
and  wirkt  sehr  ätzend.  Neutrales  oxals,  Thaüiumoxyduly 
CtTltOs  +  8  HO;  bildet  kurze  säulenförmige  Erystalle. 
Das  merfachs.  Sah,  CsHsTlO,«  +  ^HO  krystallisirt  aus 
einer  mit  sehr  überschüssiger  Oxalsäure  versetzten  Lösung 
in  grofsen  glänzenden  Blättern;  es  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol in  der  Kälte  schwer^  in  der  Wärme  viel  leichter  lös- 
licfa.  Neutrales  wsins,  Thalliurnoxydul  krystallisirt  aus  der 
zur  STTupsconsistenz  verdampften  Lösung 'in  grofsen  was- 
BerfaelleU;  scheinbar  quadratischen  ErystalleU;  die  an  der 
Luft  weder  verwittern  noch  zerfiiefsen,  in  Wasser  aber  mit 
alkalischer  Reaction  sehr  leicht  löslich  sind  (1). 

Eine  Verbindung  von  Thalliumchlorür  und  Eisenchlo- 
rid, 3  TlCl -f  Fe^Cls,  bildet  sich  nach  Wo  hier  (2),  wenn 
man  frisch  geftilltes  Thalliumchlorür  in  eine  mit  einem  gro- 
fsen üeberschufs  von  rauchender  Salzsäure  vermischte 
concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorid  eingiefst^  oder  wenn 

(1)  VgL   KiihlmAiin*B   abweichende   Angaben  Jahiesber.  f.   1862»  1 
ISa.    Carstanjen  hält  das  Balz  fOr  dimorph.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann. 

CXLIV,  2d0;  J.  pr.  Ghem.  dV,  127;  Zettiohr.  Chem.  1868,  124;  Bnll.  | 

MCL  ehim.  [2]  IX,  468.  , 
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^^äm^Z'  Thalliumchlorür  im  Eisenchloriddampf  zum  Schmeken  er- 
hitzt wird.  Die  lebhaft  zinnoberrothe  Verbindung  ist  in 
concentrirter  heifser  Salzsäure  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  erkaltenden  Lösung  in  durchscheinenden  kleinen  luft- 
beständigen  Prismen.  Sie  wird  durch  Wasser  sogleich  in 
Thalliumchlorür  und  Eisenchlorid  zerlegt  und  ist  daher  nor 
durch  Auswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure^  längeres  Lie- 
genlassen über  Kalkhydrat  und  schliefsliches  Erwärmen  im 
trockenen  Eohlensäurestrom  trocken  zu  erhalten.  Aus  der 
Auslaugeflüssigkeit  des  Eöstflugstaubes  thalliumhaltiger 
Eisenkiese  wird  durch  Zusatz  von  viel  rauchender  SaLe- 
säure  dieselbe  Verbindung  als  schwerer  rother  Niederschlag 
gefallt 

Vertheilt  man^  nach  einer  vorläufigen  weiteren  Mitthei- 
lung von  Carstanjen  (1);  Thalliumtrioxjd  (aus  Sesqui- 
chlorid  durch  Ammoniak  gefallt)  in  starker  Kalilauge  und 
leitet  einen  raschen  Chlorstrom  durch  die  Mischung^  so 
f^bt  sich  dieselbe  intensiv  violettroth^  in  Folge  der  Bildung 
von  thaUiumsaurem  KaH.  Die  Lösung  dieser  neuen  Ver- 
bindung  kann  unzersetzt  eingedampft,  verdünnt  und  durch 
Papier  filtrirt  werden;  sie  wird  aber  durch  Säuren  unter 
starker  Sauerstoffentwickelung  zu  Thalliumoxjdulsalz;  durch 
Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Fällung  von 
Thalliumchlorür  reducirt. 
si««n.  C.  Freese(2)   hat   die   Phosphorverbindungen    des 

Fho.p.or-  j,.^^^^  ^g^  einer  Revision  unterworfen.    Er  findet,  dafsvon 

den  bis  jetzt  beschriebenen  Phosphiden  nur  die  von  der 
Formel  FcsP«;  FeP  und  Fe^P  als  eigenthümliche,  die  an- 
geblichen Verbindungen  FciPs,  FcsP  und  ¥e^F  aber  als 
Gemenge  von  freiem  Eisen  mit  Phosphoreisen  zu  betrach- 
ten sind.    Die  Phosphide  des  Eisens  sind  nicht  magnetiBch 


(1)  J.  pr.  Ghem.  CI,  55;  SilL  Am.  J.  [2]  XLIV,  269.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CXXXn,  225;  Zeitsdir.  Chem.  1868,  110.  —  (S)  L.  Gmelin't 
Bandbach  der  Chemie,  4.  Aufl.,  m,  209,  210;  Jahratber.  f.  1849,  946; 
f.  1856,  284;  f.  1860,  76. 
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und,  sofern  sie  beim  heftigsten  Glühen  in  einer  Atmosphäre  "'^^; 
Ton  KoUensänre  ihren  pulverförmigen  Zustand  bewahren^ 
nicht   schmelzbar  oder  mindestens  sehr  strengflüssig;    ein 
geringer   Gehalt  an  Eohleneisen  macht  sie  aber  leichter 
schmelzbar  alsBoheisen.    Sie  werden  von  kalter  Salzsäure 
nicht  angegriffen  und  geben  an   dieselbe  kein  Eisen  ab. 
Durch  Königswasser  und  Salpetersäure  werden  sie  in  der 
Hitze   unter  vollständiger   Oxydation    ihrer  Bestandtheile 
gelost;  eben  so  durch  heifse  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  BQdung  von  Phos- 
phorsäure  und  Eisenoxydul;  nur  sehr  langsam  von  sieden* 
der  verdünnter  Salzsäure  in  der  Weise,  dafs  nebst  dem 
Eisen  */«  ihres  Phosphorgehaltes  als  Phosphorsäure  in  Lö- 
sung gehen;  Vs  ftber  als  Phosphorwasserstoff  entweichen, 
nach  der  Gleichung  16  P  -f  löH^O  -  IOPHs  +  SPjOö; 
der  unangegriffene   Theil   hat  noch  die  ursprüngliche  Zu- 
sammensetzung.      Auch    durch    verdünnte   Schwefelsäure 
werden  sie  in  der  Siedehitze  langsam  unter  Entwickelung 
von  Phosphorwasserstoff  gelöst 

Phosphoreüen^  Fe^^i,  welches  Rose  durch  Erhitzen 
von  Schwefelkies  in  Phosphorwasserstoff  dargestellt  hatte, 
lä&t  sich  auch  erhalten  1)  durch  Erhitzen  von  metallischem 
ESsen  (welches  in  der  zum  Versuch  dienenden  Verbren- 
nungsröhre  aus  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  zu  redudren 
ist)  in  Phosphorwasserstoff  (1)  (bei  Anwendung  von  3  bis 
4  Grm.  Eisen  ist  dazu  eine  etwa  5  stündige  Behandlung 
nothwendig);  2)  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Eisen- 
ehlorür  in  Phosphorwasserstoff.  Man  wendet  hierzu  zweck-  ^ 
mäfsig  eine  etwa  IV»  Fufs  lange  Verbrennungsröhre  an, 
die  in  der  Mitte  und  an  beiden  Enden  ausgezogen  ist,  re- 
dudrt  zuerst  das  in  der  einen  Böhrenabtheilung  enthaltene 


^ 

\ 


(1)  Der  nicht  selbttentzdiidliclie  Phosphorwafleeratoff  wtonde  b«i 
Freese*!  Versnoben  durch  Kochen  Ton  amorphem  Phosphor  mit  con- 
ecntoifter  KaUUmge  entwickelt,  durch  Chlorcalciumlöenng  geleitet  und 
durch  Chlorcalcinm  getrocknet. 
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'*22£*''  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff,  verwandelt  das  Eisen  sodann 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff^  in  Chlo- 
rilr,  mit  der  Vorsicht  nur  gelinde  zu  erhitzen  und  das 
Schmelzen  des  Chlorürs  zu  vermeiden  (die  Röhre  springt 
sonst  bei  der  Abkühlung)  und  leitet  zuletzt  Phosphorwas- 
serstoff  unter  abermaligem  Erwärmen  über,  bis  die  weifse 
Farbe  des  Eisenchlorürs  in  eine  gleichförmig  dunkelbläu- 
liche übergegangen  ist ;  der  aus  dem  überschüssigen  Phos- 
phorwasserstoff abgeschiedene  Phosphor  sammelt  sich  in 
dem  leeren  vorderen  Röhrentheil.  Die  Umsetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  3  FeCl,+4  PH3=FeBP4+6  HCl-f  3Hj. 
3)  Bei  dem  Erhitzen  von  Magnetkies  in  Phosphorwasser- 
stoffgas,  nach  der  Gleichung  SFegSs  +  32  PH«  =  SFosPä 
-|-  27  H8S-J-21 H2  (zur  Zersetzung  von  5  Grm.  Magnetkies  war 
10  stündige  Behandlung  mit  Phosphorwasserstoff  nothwen- 
dig).  Gemengt  mit  phosphors.  Eisenoxyd  entsteht  dieselbe 
Verbindung  endlich,  wenn  Eisenoxyd  in  Phosphorwasser- 
stoff bis  zum  Aufhören  der  Wasserbildung  erhitzt  wird. 
Das  reine  Phosphid  bildet  ein  dunkel  bläulichgraues  Pul- 
ver vom  spec.  Gew.  5,04.  Es  verändert  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  an  der  Luft,  verbrennt  aber  erhitzt 
unter  Verlust  des  vierten  Theils  seines  Phosphorgehaltes 
zu  phosphors.  Eisenoxyduloxyd  (Fe4P40iö).  Im  Wasserstoff- 
strom  geglüht  verliert  es  einen  Theil  seines  Phosphorge- 
haltes,  indem  es  wahrscheinlich  in  das  Phosphid  FeP  über- 
geht; ähnlich  verhält  es  sich  beim  Glühen  in  einem  Strom 
von  Kohlenoxydgas  (Producte  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung wurden  in  beiden  Fällen  nicht  erhalten);  dagegen 
wird  es  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  nicht  verändert. 

Das  Phosphid  FeP  bildet  sich  1)  beim  Erhitzen  von 
Einfach-Schwefeleisen  (1)  in  einem  Strom  von  Phosphor- 
wasserstoff sehr   langsam,  nach   der  Gleichung  2FeS  4" 


(1)  Dm  von  Freese  angewandte  Sehwefeleiaen  war  dnroh  GIlQien 
Ton  gepttlvertem  Magnetkie«  in  Wasserstoff,  bis  die  Sabstaos  siob  In 
Saksänre  ohne  Abscheidong  von  Schwefel  löste,  bereitet 
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2  PH,  =  2  FeP  +  2  H«S  +  H, ;  2)  beim  Ueberieiten  von  *^»2Jir 
Phosphordampf  über  glühendes  Eisen  mittelst  eines  Was- 
sentoffstroms.  Freese  wandte  zu  dieser  Darstellung  eine 
2  Fnfs  lange  Verbrennungsröhre  an ;  die  an  zwei  Stellen 
verengert  war.  In  die  mittlere  Röhrenabtheilung  wurde 
Eisenoxyd^  in  eine  der  äufseren  trockener  amorpher  Phos- 
phor gebracht,  das  Eisenoxjd  zunächst  durch  Wasserstoff 
redodrt  und  nun  der  Phosphor  wiederholt  in  Dampffbrm 
tlber  das  glühende  Eisen  getrieben  (der  überschüssige  Phos- 
phor sammelte  sich  im  dritten  Böhrenabschnitt) ;  3)  bei  der 
Zersetzung  des  wasserfreien  Eisenchlorides  durch  Phosphor- 
wasserstoff in  der  Glühhitze,  nach  der  Gleichung  VegCU 
+  2  PHs  =  2  FeP  -f  6  HCl.  Das  nach  diesem  Verfahren 
dargestellte  Präparat  erscheint  als  schwarze  blätterig-krj- 
stallinische  Masse ;  nach  den  beiden  ersten  Methoden  erhält 
man  es  als  bläulichgraues  Pulver  vom  spec.  Gew.  5,21,  dem 
vorhergehenden  Phosphid  sehr  ähnlich,  aber  von  hellerer 
Farbe.  Es  verbrennt  an  der  Luft  erhitzt  ohne  Entwickelung 
von  Phosphor  ebenfalls  lebhaft  und  zu  demselben  Product, 
wird  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  nicht  verändert, 
verliert  aber  in  Kohlenoxyd  geglüht  einen  Theil  seines 
Phosphorgehaltes  (bei  3  stündigem  Glühen  4,31  pC).  Phos- 
phid Fe2P.  Diese  im  unreinen  Zustand  schon  öfter  und 
nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte  und  mit  abwei- 
chenden Eigenschaften  beschriebene  Verbindung  erhielt 
Freese,  indem  Er  eine  Mischung  von  3Vs  Th.  wasser- 
freien phosphors.  Eisenoxydes  mit  1  Th.  Kienmfs  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  im  hessischen  Tiegel  einer  vier- 
stündigen Weifsglühhitze  aussetzte  und  den  Tiegelinhalt 
mit  verdünnter  Salzsäure  auszog.  Es  bleibt  als  hellgraues 
krjstallinisches  nicht  magnetisches  Pulver  vom  spec.  Gew. 
5,74  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  vorhergehen- 
den Phosphide  zurück.  Beim  Glühen  in  Wasserstoff^  Koh- 
lenoxyd  und  Kohlensäure  verändert  es  sich  nicht  und  be- 
wahrt seine  Pulverform;  bei  Luftzutritt  geglüht  verbrennt 
et  lebhaft  und  schmilzt  zu  einer  bläulichen  Masse  von  phos- 
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"jjj^o»-  phorB.  EiBenoxjd.  Wegentliche  Bedingungen  flir  die  Bein- 
daretellung  dieses  Präparates  sind  :  Ueberschufs  des  Eisen- 
(-oxydul-  oder  -ox7d)Balzes  zur  Vermeidung  der  Bildung 
Ton  Kohleneisen  und  Abschlufs  der  äufseren  Luft;  welche 
das  gebildete  Phosphoreisen  wieder  oxjdirt.  Die  von  B  er- 
zelius  beobachtete  Leichtschmelzbarkeit  Seines  Präparates 
schreibt  Freese  einem  Oehalt  an  Kohleneisen  zu.  Da 
das  Phosphid  Fe^P  in  der  Glühhitze  durch  Kohlenoxjd 
nicht  verändert  wird,  während  die  Verbindungen  Fe5P4  und 
FeP  Phosphor  abgeben^  so  ist  es  wahrscheinlich;  dafs  die- 
selben bei  genügender  Dauer  des  Erhitzens  in  das  erstere 
übergehen.  Auch  vermuthet  Freese,  dafs  nur  diese  Ver- 
bindung im  Roheisen  enthalten  ist.  —  Die  Darstellung  eines 
Phosphoreisens  von  der  Formel  Fe4P8  nach  dem  von 
Struve(l)  angegebenen  Verfahren  gelang  Freese  nicht; 
selbst  bei  dem  heftigsten  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ging 
phosphors.  Eisenozjd  nur  in  Oxjdulsalz  über.  Auch  das 
Phosphid  FcgP;  welches  nach  H  v  o  s  1  e  f  (2)  durch  Glühen  der 
Verbindung  FeP  unter  einer  Decke  von  Borax  entsteht,  konnte 
Freese  nicht  erhalten.  Das  Phosphoreisen  verbrennt  theil- 
weise  während  des  Einschmelzens  und  die  nach  längerem 
Erhitzen  (wobei  allerdings  Phosphor  entweicht  und  in  Flamm- 
chen  aus  der  Boraxdecke  hervorbricht)  zurückbleibende 
Masse  hinterläfst  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  ausgelaugt 
ein  schwärzliches  Pulver,  welches  aus  Phosphor  und  Eisen 
in  wechselndem  Verhältnifs  besteht  und  mit  heifser  con- 
centrirter  Salzsäure  fast  nur  Wasserstoff  entwickelt;  es 
scheint  denmach  ein  Gemenge  von  Phosphoreisen  und 
Eisen  zu  sein. 

juMii«u*rM.         B.  Fresenius  (3)  hat  durch  einige  Versuche  festge- 


(1)  jAhresber.  f.  1860,  76.  --  (2)  Jahresber.  f.  1866,  286.  — 
(8)  ZeitBchr.  anal  Chem.  VI,  92;  Zeitschr.  Chem.  1867,  606. --G.  C.  Witt- 
steinmachte  (Yierteljahnsclir.  pr.  Pharm.  XYI,  211)  Mittheilung  Aber 
die  arzneiliche  Anwendung  des  löBlichen  baaiachen  Eiaenchlorides  (als 
sogenanntes  Eisenozydsaccharat). 
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steDt,  cUÜB  Eisenchlorid  sich  aus  der  mit  Salzsäure  versetz- 
ten Lösong  weder  bei  dem  Abdampfen  im  Wasserbade; 
noch  bei  wallendem  Kochen  yerfillchtigt;  und  eben  so  wenig, 
wenn  die  saure,  alkalische  Chlormetalle  enthaltende  Lösung 
rar  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  längere  Zeit  im 
Wasserbade  erhitzt  wird. 

Nach  F.  Muck  (1)  zeigen  die  Hydrate  des  Eisenoxy-  ^!^^' 
des,  welche  aus  dem  Oiydulhydrat  oder  kohlens.  Oxydul 
durch  Aussetzen  an  die  Luft  erhalten  werden,  in  ihrem 
Veibalten  (nicht  aber  im  Wassergehalt)  auffallende  Ab- 
wrichungen  von  den  aus  Eisenoxydsalzen  gefällten.  Die 
letzteren  sind  frisch  geftkUt  voluminös  und  schleimig,  trock* 
nen  unter  bedeutender  Volumverminderung  zu  spröden,  auf 
dem  Bruch  glänzenden  Stücken  ein  und  verwandeln  sich 
beim  Glühen  unter  Verglimmen  in  schwarzes  glasglänzen- 
des hartes  Oxyd.  Die  aus  dem  Oxydul  erhaltenen  Oxyd- 
hydrate  sind  pulverig,  trocknen  ohne  erhebliche  Volumab- 
nahme  zu  zerreiblichen  Stücken  ohne  glänzenden  Bruch, 
▼erglimmen  nicht  beim  Glühen  und  hinterlassen  ein  braun- 
rodies  glanzloses  erdiges  Oxyd.  Fällt  man  schwefeis. 
Eisenoxydul  durch  kohlens.  Natron  unter  Zusatz  vonunter- 
cUorigs.  Natron  (1  Aeq.  NaO,  010  5  4  Aeq.  NaO,  CO« ; 
4  Aeq.  FeO,  SO«)  in  der  Siedehitze ,  so  ist  der  bei  100^ 
{getrocknete  Niederschlag  nach  der  Formel  Fe^Os,  HO  zu- 
MDmiengesetzt.  Geschieht  die  Fällung  in  der  Kälte  (in 
welchem  FaDe  die  vollständige  Umwandlung  in  Oxyd  meh- 
rere Stunden  erfordert),  so  entspricht  der  Wassergehalt 
des  bei  100^  getrockneten  Niederschlages  der  Formel  FosOb, 
2 HO.  Bei  intermediären  Temperaturen  liegt  der  Wasser* 
gehalt  zwischen  diesen  beiden  Grenzen.  Die  in  der  Siede- 
Utze  gefäUten  Niederschläge  zeigen  beim  Glühen  eigen- 
diflmliche  Farbenänderungen;  in  der  Bothglühhitze  hinter- 
Issaen  sie  braunes  Oxyd,  das  sich  in  höherer  Temperatur 


(1)  ZettMbr.  Ghem.  1868,  41. 
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hellziegelroth ;  in  der  Weifsglühhitze  hell  ockergelb  und 
allmälig  violettroth  f&rbt.  Trotz  ihrer  weichen  nnd  zerreib- 
liehen  Beschaffenheit  weichen  diese  Oxyde  in  ihrem  spec. 
Gew.  (5;19  bis  5,21)  nicht  von  Eisenglanz  ab.  Aus  Oxyd- 
salzen läfst  sich  ein  solches  Oxyd  auf  nassem  Weg  nicht 
erhalten,  wohl  aber  indem  man  basisch-schwefels.  Eisen- 
oxyd (aus  Lösungen  des  schwefeis.  Oxyduls  bei  Luftzutritt 
gefällt)  in  schmelzendes  Ealihydrat  einträgt  und  die  Schmelze 
auslaugt.  Ein  so  dargestelltes  Präparat  hatte,  bei  100®  ge- 
trocknet, annähernd  die  Formel  3  FcgOs  -\-  5  HO  und  ging 
beim  Glühen  ohne  Verglimmung  in  hellziegelrothes,  zuletzt 
gelbes  Oxyd  über.  Durch  längeres  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat verringert  sich  der  Wassergehalt  des  Niederschlags 
und  dieser  färbt  sich  in  der  Glühhitze  violett. 

G.  Lunge  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
eine  concentrirte,  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende 
Lösung  von  arsens.  Eisenoxyd  (erhalten  durch  Auflösen 
von  Arsenkies  in  Salpetersäure,  Verdampfen  zur  Trockne, 
Wiederaufnahme  des  Bückstandes  in  wenig  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Salpetersäure)  sowohl  bei  dem  Erhitzen 
als  bei  der  Verdünnung  mit  einer  bestimmten  Menge  von 
Wasser  oder  bei  Zusatz  von  concentrirter  Essigsäure  ar- 
sens. Eisenoxyd  abscheidet,  welches  nur  auf  Zusatz  von 
starken  Mineralsäuren  wieder  in  Lösung  geht.  Lunge 
betrachtet  es  hiemach  als  eine  Eigenthümlichkeit  der  Lö- 
sung des  arsens.  Eisenoxyds  in  Arsensäure  (welche  bei 
Anwendung  der  geringsten  Menge  von  Salpetersäure  allein 
frei  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sei),  nur  bei  grofserCon- 
centration  und  in  der  Kälte  beständig  zu  sein. 
Kall.  Um  fUr  Vorlesungszwecke  rasch  eine  Lösung  von 
eisens.  Kali  darzustellen,  modificirt  G.  Merz  (2)  das  Ver- 
fahren von  Fremy  (3)  in  der  Weise;  dafs  Er  der  Lösung 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Ghem.  VI,  185.  —  (2)  J.  pr.  Cham.  CI,  268; 
Bull.  80C.  dum.  [2]  Till,  819.  —  (3)  L.  G  mal  in 's  Handbaöh,  4.  Aufl., 
ni,  262. 
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▼OQ  5  Th.  Aetzkali  in  8  Th.  Wasser  Vs  ihres  Volums  einer 
Eisenchloridlösung  von  etwa   16^  Baum^  unter  heftigem 
Umschütteln  zusetzt  und   einen  raschen  Chlorstrom  einlei- 
tet   Erwärmung  über  50^  ist  durch  Abkühlimg  zu  hindern. 
C.  Win  kl  er  (1)  hat   die   Atomgewichte  des  Kobalts 
und  Nickels  auf  die   Weise  bestimmt;   dafs  Er  bekannte 
Mengen  der  reinen  Metalle  aui  überschüssige  neutrale  Gold-    ••''*•"•• 
löBung  einwirken  liels  und  das  Gewicht  des  nach  der  Glei- 
chung 3Co   +  AuCls   =^  3CoCl  +  ^^   abgeschiedenen 
Goldes  ermittelte.     Das  erforderliche  reine  Nickel   wurde 
durch  Auflösen  von  käuflichem  kohlens.  Salz  in  Salzsäure^ 
Abscheidung  des  Kobalts   und  Eisens   durch  wiederholtes 
Erhitzen  mit  unterchlorigs.  Natron^  des  Arsens  und  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstofl';   Fällen  der  vorher  von  Schwe- 
felwasserstofi*  befreiten  Lösung  mit  kohlens.  NatroU;  Lösen 
des  gewaschenen  Niederschlags  in  Salzsäure,  Verdampfen, 
Sublimiren  des  trockenen  Nickelchlorürs  im  Chlorstrom  und 
Bckliefsliche  Beduction  mit  vollkommen  reinem  Wasserstofi* 
dargestellt;  das  Kobalt  durch  Beduction  von  Öfter  umkry- 
stallisirtem  Purpureokobaltchlorid  mittelst  Wasserstofi^  (2). 
Als  Goldsalz   wandte  Winkle r,    da   die  freie  Säure  der 
gewöhnlichen    Goldchloridlösung    durch    ihre   Einwirkung 
auf  die  Metalle  einen  Fehler  veranlafst,  neutrales  krjstalli- 
nrtes  Natriumgoldchlorid  an.     Gewogene  Mengen  der  Me- 
talle wurden  mit  überschüssiger  concentrirter  kalter  Lösung 
dieses  Salzes  übergössen^  nach  mehrstündiger  Einwirkung; 
während  welcher  der  sich  rasch  und  ohne  alle  Gasentwicke- 
lung  abscheidende  Goldschwamm  durch   Zerdrücken    mit 
dem    Glasstabe    und    Umrühren    in    möglichst   vielfaltige 
BerQhmng  mit  der  Flüssigkeit  gebracht  wurde,  die  Mischung 
einige  Zeit  auf  etwa  80^  erhitzt,  und  das  gefällte,  gleichmä- 


(1)  Zeiüchr.  anal.  Chem.  VI,  18;  im  AuffiEUg  Zeitsehr.  Chem.  1867, 
49S;  N.  Aich.  ph.  nat  XXIX,  165;  Bull,  soc  chim.  [2J  IX,  47.  — 
(2)  Diesel  von  anderen  MetaUen  gans  freie  Kobalt  enthielt  noch  0,02  pC* 
Nickel. 

ialirwUffickt  r    CKam     u     »     «*     für   1M7  I9 
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witi«^*dM  ^^^S  gelbbraun  geförbte  Gold  (über  dessen  Prüfung  Wink- 
'^  wck' u.""*  1  ®  r  Nichts  angicbt)  nach  dem  Auswaschen  geglüht  und 
gewogen.  Nach  diesem  Verfahren  wurde  das  Atomgewicht 
des  Kobalts  Co  bei  Anwendung  von  0,3147  bis  0^5890  Grm. 
des  Metalls  (H  =  1  und  Au  =  196  gesetzt)  im  Mittel 
von  fiinfBe8tiramungen==  29,496  gefunden  (Minim.  29,451 ; 
Maxim.  29,522)  und  das  Atomgewicht  des  Nickels  Ni  bei 
Anwendung  von  0,4360  bis  0,6002  Grm.  im  Mittel  von  vier 
Bestimmungen  =  29,527  (Minim.  29,497;  Maxim.  29,590). 
Winkler  ist  hiernach  der  Ansicht,  dafs  für  das  Atomge- 
wicht beider  Metalle  die  runde  Zahl  29,5  beibehalten  werden 
kann.  —  Wir  lassen  hier  eine  Zusammenstellung  der  Re- 
sultate aller  Atomgewichtsbestimmungen  des  Kobalts  und 
Nickels  folgen  (1)  :    , 

Atomgewicht 

,       '  ■     I    11        I  I    I  <■«       ■ I     ■■    ■■■■!  ■     » 

des  Nickels  des  Kobalts 

(1826)  nach  Rothhoff       29,536  nach   Rothhoff       29,510 

r-^*^»  Erdmann  u.f^^  ^_^  ^^  ^„^ 

(1862)       «      ^,         ^        ^  J  29,272-29,376 
^         '       "     Marcband  | 

/toR^TN  Tut  f29,2  ^      .         ^      (29,82 

(1857)       ,     Marignac    J^^^^^  „       Marignac     j^g^öi 

(1859)      „     Dumas  29,51  ,       Dumas  29,54 

(1868)       „     Russell  29,369  ,,       Russell  29,37 

(1867)       „     Winkler        29,527  ,       Winkler  29»496 

(1857)  nach  Schneider    29,025  nach  Schneider      80,004 

(1866)     „      Sommaruga  29,013  „      Sommaraga  29,965 

Behw«M-  Dreiviertel' Schwefelkobalt,   Co^Ss,   erhielt  Th.  Hiort- 

d  a  h  1  (2)  durch  Ueberleiten  von  Schwefelwasser8to£F  über 
zum  Rothglühen  erhitztes  (käufliches)  Kobaltoxyd  in  ge- 
schmolzenen messinggelben  lebhaft   metallglänzenden   imd 


kobalt. 


(1)  (Berzelins  und)  Rothhoff  Pogg.  Ann.  Vm,  184  u.  185; 
Erdmann  und  Marchand  Ann.  Ch.  Pharm.  LXXXII,  76;  Marig- 
nac Jahresher.  f.  1857,  225;  Schneider  ehcndaselbst  226;  Dumas 
Jahresber.  f.  1859,  2;  Russell  Jahresber.  f.  1863,  265;  Sommaruga 
Jahresber.  f.  1866,  243.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  75;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  vm,  411;  J.  pr.  Chem.  CIU,  818;  Zeitschr.  Chem.  1867,  642. 
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nugaeliaQhen  Kügelchen  (1).  Einfach' Schwefelkobalt  JDiIdet 
sich  nach  Demselben  bei  dem  Schmelzen  von  wasserfreiei|ai 
Schwefels.  Kobaltoxjdul  mit  Schwefelbaryum  und  einer 
reichlichen  Menge  von  Chlornatrium.  Es  krystallisirt  ia 
der  erstarrenden  Masse  in  dünnen,  mehrere  Millimeter 
langen  Nadeln  (scheinbar  sechsseitige  Säuleü  wie  die  Eory- 
stalle  des  Millerits)  von  lebhaftem  Glanz  und  stahlgrai^er; 
in  das  Broncegelbe  spielender  Farbe,  zuweilen  di^  Blätter 
des  schwefeis.  Baryts  durchwachsend.  Das  krystallisirte 
Einfach-Schwefelkobalt  ist  nicht  magnetisch;  es  wird  naoh 
Hiortdahl  nicht  nur  von  stärkeren  Säuren,  sondern  lang- 
sam auch  von  Essigsäure  gelöst  [2)  und  geht  in  Berührupg 
mit  Waaser  allmälig  in  schwefeis.  Kobaltoxjdul  über. 

J.  Bersch  (3)  kam  bei  Versuchen  über  den  Grund 
der  blauen  Färbung,  welche  das  wasserhaltige  Kobaltchlo- 
rür  beim  Erhitzen  annimmt,  zu  folgenden  Resultaten.  Con- 
centrirt  man  eine  Lösung  dieses  Salzes,  bis  der  Siedepunkt 
auf  IIP  gestiegen  ist,  so  hat  die  rückständige  Flüssigkeit, 
wdche  in  der  Kälte  zu  einer  rothen  Krystallmasse  erstarrt, 
die  Zusanmieneetzung  CoCl  *{-  6  HO ;  bei  weiterem  Erhitzen 
auf  116®  geht  sie  in  das  Hydrat  CoCl  +  4  HO  über.  Aus 
dem  letzteren  geschmolzenen  Salz  scheiden  sich  bei  gestei- 
gerter Tenoiperatiur  blaue  Krystalle  von  der  Fonnel  CoCl 
-j-  2  HO  aus,  in  welche  sich  bei  12P  die  ganze  Masse  ver- 
wandelt; erst  über  140®  giebt  auch  dieses  Salz  seinen 
Wassergehalt  ab.  Das  wasserfreie  Kobaltchlorür  ist  blafs- 
blau,  von  der  Farbe  des  frisch  gefällten  Kupferoxydhydra- 
tes. Es  rothet  sich  ,an  der  Luft  in  wenigen  Minuten  durch 
Aofiiahme  von  Wasser  und  geht  nach  längerer  Zeit,  ohne 


(1)  Das  naoh  dem  Y^rfjpbren  von  Proust  (L.  Gmelin*»  Haudbwih 
der  Chemie,  4.  Aufl.,  III,  310)  darges^llte  sogenannte  £infacb-Scliwe£el- 
kolialt  ist  aeiner  Zusammensetzung  nach  dieselbe  Verbindung.  —  (2)  Vgl. 
Jakreaber.  f.  1864,  183.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Ab*.),  7«4; 
J.  pr.  Cham.  dU»  262;  im  Aussog  WiaxL  aoad.  Anzeig.  1867,  241  ; 
Zeitechr.  Cbem.  1868,  80,  574;  Chem.  Centr.  1868,  882. 

19  ♦ 
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SiJrtii!  Bildung  der  intermediären  Verbindungen,  in  das  Hydrat 
CoCl  4-  6  HO  über ;  durch  Wasser  erfolgt  diese  Umwand- 
lung rasch  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Das 
Hydrat  CoCl  -j-  2 HO  bildet,  wenn  durch  Erhitzen  der 
wasserreicheren  Salze  dargestellt,  eine  geschmolzene  tief- 
violett gefärbte  Krystallmasse ;  im  Exsiccator  aus  dem  Salz 
CoCl  -^  6  HO  erhalten  dagegen  ein  dunkelpfirsichblüih- 
rothes  Pulver,  das  bei  125  bis  140^  die  Farbe  des  subli- 
mirten  Chromchlorides  annimmt.  Dieses  Hydrat  ist  äufserst 
hygroscopisch  und  geht  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich 
in  das  dritte,  CoCI  -f  6H0,  über.  Die  Krystalle  des 
Salzes  CoCl  +  4  HO  sind  pfirsichblüthroth ;  sie  verlieren 
(abweichend  von  dem  Salz  CoCl  -|-  6  HO)  im  Exsiccator 
kein  Wasser,  zerspringen  über  116*^  erhitzt  ohne  zu  schmel- 
zen und  hinterlassen  das  Hydrat  CoCl  -f-  2  HO.  An  der 
Luft  zerfliefsen  sie  zu  einer  Lösung,  aus  welcher  das  dritte 
Hydrat  krystallisirt ;  auch  in  Berührung  mit  Wasser  ver- 
wandeln sie  sich  unter  bedeutender  Volumzunahme  in  das- 
selbe Salz.  In  wässeriger  Lösung  können  demnach  diese 
beiden  Salze  nicht  bestehen.  Die  johannisbeerroihen  Kry- 
stalle  des  Hydrates  CoCl  -{-  6  HO  sind  nur  in  feuchter 
Luft  beständig,  nehmen  im  Exsiccator  rasch  eine  violett- 
rothe  Farbe  an  und  hinterlassen  zuletzt  das  Salz  CoCl  -^ 
2  HO.  Erwärmt  man  sie  gelinde,  so  bilden  sich  bei  30®  in 
der  rothen  Krystallmasse  blaue  Punkte,  welche  sich  ver- 
gröfsem,  bis  bei  35^  die  ganze  Masse  ohne  den  geringsten 
Gewichtsverlust  blau  gefärbt  ist ;  zwischen  35  und  39^  schwillt 
dieselbe  an  und  zerklüftet  sich  in  spiefsförmige  Kryställchen, 
die  im  refiectirten  Lichte  blafsblau  erscheinen,  bei  dem  Er- 
kalten sich  aber  wieder  in  die  ursprünglichen  rothen  Kry- 
stalle verwandeln.  Bei  86  bis  87*^  schmelzen  diese  zu  einer 
indigblauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  erst  bei  50^  rothe 
Krystalle  abscheiden.  In  Wasser  ist  das  Salz  CoCl  +  6  HO 
sehr  leicht  und  unter  bedeutender  Temperaturemiedrigung 
löslich.  —  Da  die  Färbung  der  verschiedenen  Hydrate 
des  Kobaltchlorürs  in  der  Wärme  eben  so  wie  die  der  ver- 
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dOnnten  wässerigen  Lösung  ohne  Gewichtsverlast  erfolgt 
und  da  sie  überdiefs  durch  blofseMolecularwirkungen  (rasches 
Verdampfen  in  dünnen  Schichten)  hervorgerufen  wird^  so 
kann  dieselbe  schon  wegen  der  grofsen  Ver%^andtschaft  der 
niederen  Hydrate  zu.  Wasser  nicht  auf  der  Bildung  von  wasser- 
ireiem  Salz  beruhen;  dessen  Farbe  ohnehin  nicht  dieselbe  ist. 
GrestOtztauf  dieThatsachc;  dafs  auch  andere  wasserfreie  Eo- 
baltsalse  in  der  Wärme  einen  ähnlichen  Farbenwechsel 
Mgen  (1);  nimmt  daher  B  er  seh  zur  Erklärung  dieser 
Elrscheinungen  an,  dafs  das  Eobaltoxjdul  und  die  entspre- 
chenden Eobaltverbindungen  in  einer  blauen  und  einer 
rotfaen  Modification  existireu;  von  welchen  die  erstere  bei 
dem  Chlorür  mit  6  und  4  Aeq.  Wasser  nur  in  der  Wärme, 
bei  dem  Salz  CoCl  -^  2  HO  aber  auch  in  der  Kälte  be- 
steht und  welche  in  allen  blau  gefärbten  Eobaltoxydulver- 
bindongen  (dem  geschmolzenen  bors.  Eobaltoxjdul,  dem 
Th^nard 'sehen  Blau  u.  a.)  enthalten  ist. 

C.  D.  Braun  (2)  fand  käufliches  basisch-kohlens. Ko-  „^i^';^^, 
bahozydul  (nach  Abrechnung  von  0,48  pC.  Chlomatrium) 
der  Formel  CotGOs  +  CoH9  +  V/%R%0  entsprechend 
zusammengesetzt.  Dasselbe  hinterliefs  nach  12Btttndigem 
Erhitzen  auf  200®  64,6  pC.  eines  Oxyduloxydhydrates  von 
der  Formel  4(Co808)  -f~  ^^O ,  wahrscheinlich  identisch 
mit  der  Verbindung,  welche  H.  Böse  ebenfalls  bei  dem 
Erhitzen  von  kohlens.  Eobaltoxydul  auf  200®  erhalten  und 
sls  Eobaltoxydhydrat  (4  CosOs  +  HO)  betrachtet  hatte  (3). 
Der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  geht  dieses  Hydrat  durch 
Wasserau&ahme  in  das  Hydrat  CosO»  -{-  H^O  über.  Letz- 
teres hinterläfst  bei  100®  getrocknet  die  Verbindung  8  (CoaOs) 


(1)  Berseh  führt  iumIi  an,  daft  das  rofenxothe  Eobaltohlorflr-Am- 
noniaky  für  welche«  Er  die  Zusanunenaetsong  CoCl  -|-  SNH«  fand,  aioh 
ia  der  WSrme  weit  unterhalb  der  ZeraetKtmgatemperatnr  dunkelblau 
ftiH  —  (2)  Zettschr.  anaL  Chem.  VI,  76;  Zeilrohr.  Chem.  1867,  549, 
-  W  Pogg,  Ann.  LXXXIV,  66$. 
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-f-  5Hj,0,  bei  110®  getrocknet  die  Verbindung  8(CosO,) 
+  3  HjO. 

Braun  theilt  femer  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
die  flucceßsive  Gewichtszunahme  mit ,  welche  das  auf  200* 
erhitzte^  sowie  das  geglühte  Oxydulhydrat  beim  Stehen  an 
der  Luft  durch  Aufnahme  von  Wasser  erfahren.  Er  be- 
stätigt, dafs  nur  nach  V*  stündigem  Glühen  eines  Kobalt- 
oxyds im  halbbedeckten  Tiegel  über  der  einfachen  G«8- 
lampe  der  rasch  erkaltete  und  rasch  zu  wägende  Rückstand 
die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Oxyduloxyds  hat 
und  dafs  bei  dem  Glühen  über  dem  Gasgebläse  im  Wesent- 
lichen Kobaltoxydul  zurückbleibt. 

Derselbe  Chemiker  berichtet  (1)  in  einer  voriänfi- 
gen  Notiz  über  einige  Bildungsweisen  von  Kobaltamin- 
verbindungen ;  welche  die  Grundlagen  flir  einfachere  Dar- 
stellungsweisen derselben  enthalten.  Luteokobaltclilorid 
(Kobaltihexaminchlorid)  bildet  sich^  wenn  man  eine  mit 
Stücken  von  Salmiak  und  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit 
versetzte  Auflösung  von  Kobaltchlorür  oder  Salpeters.  Ko- 
baltoxydul anhaltend  schüttelt;  in  die  dunkelbraune  Flüssig- 
keit Bleihjrperoxyd  einträgt  und  die  Mischung  etwa  Vi 
Stunde  in  gelindem  Sieden  unterhält.  Bei  genügender 
Oxydation  und  reichlicher  Anwendung  von  Salmiak  enthält 
die  dunkelrothgelbe  Flüssigkeit  vorwiegend  Luteokobak- 
chlorid,  neben  sehr  wenig  Roseokobaltchlorid  (Kobaltipent- 
aminchlorid) ;  geringerer  Zusatz  von  Salmiak  scheint  reich- 
lichere Bildung  des  letzteren  zu  veranlassen.  Salzsäure 
scheidet  das  Luteokobaltchlorid  aus  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit als  gelbes  krystallinisches  Pulver,  aus  der  verdünn- 
ten nach  einem  bis  zwei  Tagen  in  nadelförmigen  Krystallen 
ab.  —  Wird  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  Salpeters. 
Kobaltoxydul  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  gemischt  und 
kurze  Zeit  geschüttelt,    bis  sie  klar  und  dunkelbraun  er- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  50;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1B67, 
394;  Chem.  Centr.  1867,  545;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VUI,  418. 
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achdnty  und  hierauf  mit  etwas  reinem  Indigblau  Va  bis  1  ^""»o«*»^» 
Stande  zum  Sieden  erhitzt^  indem  man  das  verdampfende 
Ammoniak  wieder  ersetzt^  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
mtenaiv  violettroihe,  an  der  Luft  allmälig  in  Weinroth  tiber- 
gehende Farbe  an  und  scheidet  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  nach  kurzer  Zeit  mikroscopische  tetragonale  Kry- 
stalle  von  Roseokobaltchlorid  aus.  Braun  interpretirt  diese 
Bildungsweise  durch  die  Gleichung 

Farbloser        Eobaltipent- 
Indigbla.li  Indig  aminoxyd 

«(GANO)  +  H,0  +  2  Co,^  +  lONHa  =  GigH^NjOg  +  Co^lONHg. 

Fuskokobaltsalze  zerfallen  unter  dem  Einflufs  von  Ammo- 
niak und  von  Säuren  leicht  in  Roseo-  und  Luteokobaltsalze. 
Erhitzt  man  salzs.  Fuskokobalt  mit  concentinrter  Salzsäure, 
so  entsteht  neben  vorwiegendem  Roseokobaltchlorid  immer 
auch  eine  gewisse  Menge  von  Luteokobaltchlorid.  Braun 
giebt  fiir  diese  Umsetzung,  indem    Er    annimmt  (1) ,    dais 

die   Fuskokobaltsalze    Kobaltitetraminoxyd,   n^^A^jös;  als 

Base  enthalten  (wenn  A  =  NH3)  und  das  salzs.  Fuskokobalt 
(C04CI49,  8  NHa  -f.  3  HjO)  als  Kobaltitetraminoxychlorid 
von  der  Formel 


tit  ft 


zu  betrachten  ist,  die  Gleichung 

!  Fnsko-  oder  Roseo-  oder      Luteo-  oder 

^  Tetraminsalz  Pentaminsalz     Hexaminaalz 

'^]  +  ""c'l^}]  +  «HCl  =  *[''äM]  +  '^rci.^'l]  +.C».«.  +  H.O. 
Mit  verdünnter   Salzsäure   wird   dagegen   vorwiegend  das 
Hexaminchlorid  erhalten  : 


0t  tu 


Einen  Beleg  für  die  Bichligkeit  dieser   Betrachtungsweise 


(1)  Bezfiglich  der  Erörterungen  über  die  Constitution   dieser  Basen, 
in  welche  Braun  hier  eingeht,  verweisen  wir  auf  die  Originalmittheilung. 
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itShTKobSt- ^^^  Fuskosalze  scheint  die  Beobachtung  zn  liefern^  dafs 
TwbindaD.  Rogeokobaltchlorid  synthetisch  aus  Fusko-  und  Luteokobalt- 
chlorid  gebildet  werden  kann.  Erhitzt  man  diese  beiden 
Chloride  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  einem  zugeschmolze- 
nen Bohr  mehrere  Tage  im  Sandbad^  so  erhält  man  neben 
unzersetztem  Fuskosalz  und  Kobaltoxjdhydrat  eine  roth- 
gefärbte Flüssigkeit,  aus  welcher  allmälig  Roseokobaltchlo- 
rid  auskrystallisirt.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

Roseokobalt-  Boseokobalt- 
chlorid  oxyd 

Das  abgeschiedene  Kobaltoxyd  stammt  von  der  Zersetzung 
des  freien  Roseokobaltoxyds  (1).  —  Xanthokobaltsalze  (salpe- 
trigs.  Roseokobaltsalze  nach  B  r  a  u  n)  (2)  werden  durch  mehr- 
tägige Digestion  ihrer  verdünnten  Lösungen  mit  concentrir- 
ter  Ammoniakfiüssigkeit  in  gelinder  Wärme  in  Roseo-  und  Lu- 
teokobaltsalze  verwandelt.  Erwärmt  man  eine  Messerspitze  voll 
Salpeters.  Xanthokobalt  mit  öCC.  gewöhnlicher  Ammoniakflüs- 
sigkeit und  setzt  der  rothbraunen  Flüssigkeit  eine  concentrirte 
Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  zu,  so  bilden  sich  nach 
nochmaligem  Erwärmen  schnell  die  für  die  Luteosalze  cha- 
racteristischen  Krystallblättchen  (3).  Die  Xanthokobaltsalze 
spalten  sich  ferner  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in  der- 
selben Weise.      Eine   concentrirte  Lösung  von   Salpeters. 


(1)  Bezfiglich  der  Einwirkung  des  nascirenden  WasBerstoffs  auf 
Boaeokobaltchlorid  führt  Braun  Folgendes  an.  Bringt  man  das  kry- 
stallisirte  Salz  mit  Zink  und  concentrii'ter  Salzsäure  zusammen,  so  wird 
unter  heftiger  Gasentwickelung  metallisches  Kobalt  als  dunkelgraue 
sdhwammige  Masse  gefüllt,  während  ein  Theil  des  Salzes  in  Lösxmg 
geht  Diese  scheint  neben  anderen  noch  nicht  untersuchten  Verbindun- 
gen salpetrigs.  Kobaltoxyd-Ammoniak  zu  enthalten,  das  sich  bei  gelindem 
Erwftrmen  als  gelber  Niederschlag  abscheidet  —  (2)  Jahresber.  f.  1864, 
370.  Die  in  der  dort  angefahrten  Abhandlung  mitgetheilte  Analyse  des 
oxals.  Xanthokobalts  berichtigt  Braun  in  der  yorliegenden  Notiz.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  699. 
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Xanthokobalt  und  eine  gleiche  Menge  Salmiak  liefert  beim 
Erhitisen  mit  starker  Salzsäure  Roseokobalt-  und  Luteoko- 
baltcUorid,  nach  der  Gleichung  : 

Lntoo-    Koseo- 

Mpeten.  Xantho-  kobalt-    kobalt- 

kobalt  Chlorid    chlorid 


in  Ht 


Bei  Anwendung  von  verdünnter  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12) 
und  gelinderem  Erwärmen  (auf  etwa  60^)  bildet  sich  haupt- 
sächlich Luteokobaltchlorid.  Auch  aus  einer  Mischung  der 
concentrirten  Lösungen  von  Salpeters.  Xanthokobalt  und 
schwefeis.  Ammoniak  wird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure, 
oder  aus  der  Mischung  mit  Chlorammonium  durch  Erwär- 
men mit  Schwefelsäare  schwefeis.  Luteokobalt  und  Luteo- 
kobaltchlorid, in  der  Begel  neben  wenig  Roseokobaltsalz 
erhalten. 

NachA.  Gescher  (1)  bildet  sich  krystallisirtes Kupfer-  ««?'•» 
hjpersulfidammonium  (2)  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  «uidinnmo. 
«enn  man  auf  ammouiakaUsche  EupferoxydlöBungen  eine  '""' 
Mischung  gleicher  Volume  von  mit  Schwefel  vollkommen 
gesättigtem  Schwefelammonium  und  Einfach-Schwefelam- 
monium  einwirken  läfst  Man  sättigt  zu  diesem  Zweck  in 
gewöhnlicher  Weise  bereitetes  Einfach-Schwefelammonium 
bei  etwa  40*  vollkommen  mit  Schwefel,  fügt  der  filtrirten 
Lösung  ein  etwas  gröfseres  Volum  von  Einfach-Schwefel- 
ammonium zu  und  prüft  nun  mit  einem  kleinen  Theü  dieser 
IGschung,  ob  sie  nach  Zusatz  von  so  viel  einer  bis  zur 
Durchsichtigkeit  in  dickeren  Schichten  verdünnten  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  in  Ammoniak,  dafs  der  Nieder- 
schlag nicht  mehr  voUständig  verschwindet,  ein  Filtrat  lie- 
fert, in  welchem  sich  beim  Stehen  ein  rother  oder  ein  dunk- 
ler bis  schwarz  gefärbter  (Einfach  -  Schwefelkupfer  enthal- 


(1)  AiUL  Ch.  Phann.  CXLI,  850;  CXLIH,  875;  Chem.  Centr.  1867, 
879;  BnD.  lOC.  ofaim.  [2]  Vm,  410.  —  (2)  Jahresber.  f  1868,  278 ;  f. 
1866,  270. 
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Kupferhypcr-tender)  Absatz  bildet.  Im  letzteren  Falle  fUcrt  man  der 
niam.  reiuen  Schwefelammoniummischung  so  lange  Mehrfach- 
SchwefelammoDium  zu^  bis  sich  bei  der  angegebenen  Prü- 
fung Eein  Schwefelkupfer  mehr  zeigt;  versetzt  dieses  ge- 
mischte Schwefel ammonium  mit  der  Kupferlösung  bis  zur 
beginnenden  bleibenden  Fällung,  filtrirt  in  ein  Gefafs,  das 
von  der  Flüssigkeit  fast  erflillt  wird  und  überläfst  die  be- 
deckte Lösung  an  einem  kühlen  Orte  der  KrystaUisation. 
Für  die,  von  der  Mutterlauge  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier befreiten  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und 
Aetznatron  getrockneten  Krystalle  bestätigt  Gescher  die 
Formel  Gu2(NH4)2S7.  "  In  der  angegebenen  Weise  darge- 
stellt enthalten  sie  eine  kleine,  durch  Schwefelkohlenstofi 
ausziehbare  Menge  von  freiem  Schwefel,  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Einfach-Schwefelammonium  aber  Ein- 
fach -  Schwefelkupfer  beigemengt.  Im  Kohlensäurestrom 
mit  Salzsäure  zersetzt  hinterlassen  sie  Pseudomorphosen  von 
blauschiUernder  Farbe,  welche  durch  Schwefelkohlenstoff 
in  Schwefel  und  Schwefelkupfer  (Sg  -j-  GuS)  zerfallen. 
Dreifach-Schwefelkupfer  scheint  demnach  im  freien  Zustande 
nicht  zu  existiren.  —  Nach  H.  Vohl  (1)  erhält  man  die- 
selbe Verbindung  leicht  und  sicher,  indem  man  eine  bei 
Luftabschlufs  bereitete  chloridfreie  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Chlorammonium  vorsichtig  in  ziemlich  concen- 
trirtem  Mehrfach-Schwefelammonium,  das  mit  einer  Schichte 
gereinigten  Petroleums  bedeckt  ist,  unter  Umrühren  bis 
zur  Bildung  eines  bleibenden  Niederschlages  eingielst  und 
etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Zusatz  von  Einfach- 
Schwefelammonium  wieder  löst;  die  rothbraune  Flüssigkeit 
erfüllt  sich  rasch  mit  den  zinnoberrothen  Krystallen  des 
Doppelsalzes.  Statt  des  Kupferchlorürs  ist  auch  eine  farb- 
lose Mischung  von  Kupferchlorid  mit  unterschwefligs.  Na- 
tron  oder  eine  ammoniakalische  Lösung   von  schwefligs. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  GII,  32;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  212. 
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Enpferoxjdiil-AiniDoniak  (1)    anwendbar;    die   Petroleiim- 
sclrichte  ist  aber  unerläfslich. 

F.  Stolba  (2)  hat  das  Fluorsiliciumkupfer  näher  un-  „Midom 
tersucht.  Er  erhielt  dasselbe  sowohl  durch  Auflösen  von 
kohlens.  Kupferoxyd  in  verdünnter  Kieselflufssäure,  als  durch 
Kochen  von  Fluorsüiciumbaryum  mit  der  Lösung  einer 
äquivalenten  Menge  von  Schwefels.  Kupferoxyd  (da  der  ge- 
fiülte  schwefeis.  Baryt  Fluorsiliciumbaryum  mit  niederreifst, 
BO  ist  zuletzt  noch  Fluorsiliciumbaryum  in  kleiner  Menge 
bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaction  zuzusetzen) 
und  Verdampfen  im  Vacuum  bei  10  bis  22^  in  Krystallen,  die 
in  der  (hexagonalen)  Form  mit  den  von  Berzelius(3)  und 
Mar  i  g  n  a  c  (4)  beschriebenen  übereinstimmten,  deren  Zusam- 
mensetzung aber  der  Formel  2  [CuFl,  SiFljj]  +  13  HO  ent- 
sprach. Das  spec.  Gew.  derselben  ist  bei  19®,  bezogen  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur  =  2,1576.  Sie  zerflie- 
6en  in  feuchter  Luft,  vei-wittem  in  trockener  und  werden 
bei  Temperaturen  über  100^  unter  Entwickelung  von  Flnor- 
BiHcium  zersetzt.  In  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich. 
1  Th.  des  Salzes  erfordert  bei  17»  0,428  Th.  Wasser  (die 
Lösung  hat  das  spec.  Gew.  1,6241) ;  1  Th.  des  Salzes  ist 
ferner  bei  20®  in  17,7  Th.  62-procentigem,  in  150  Th.  85- 
procentigem  und  617  Th.  92- procentigem  Weingeist  löslich. 
Aus  der  gesättigten  Lösung  in  schwachem  Weingeist  schei- 
det sich  beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  überschüssi- 
gem Salz  so  wie  auf  Zusatz  von  stärkerem  Weingeist  eine 
mit  der  Lösung  nicht  mischbare  schwere  blaue  Flüssigkeit 
*b,  welche  aus  Fluorsiliciumkupfer,  Wasser  und  Alkohol 
m  wechselndem  Verhältnifs  besteht;    durch  gröfseren  Zu- 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  270.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  GII,  7;  Zeitscbr. 
Cbem.  1868,  95;  Ball.  boc.  chim.  [2]  IX,  211.  —  (3)  L.  Gmelin's 
Httdimeb  der  Cbemie,  4.  Aufl.,  UI,  436.  —  (4)  Jabresber.  f.  1859,  108. 
BerieliQB  hatte  fUr  das  bexagonal  krystallisirende  Fluorailiciomkupfer 
fie  Fonnel  CuFl,  SiFl,  +  7  HO,  Marignac  nur  6  Aeq.  Wasser  und  in 
dem  bei  etwas  höherer  Temperatur  krystallisirenden  monoklinometrischen 
8*]a  4  Aeq.  Wasser  gefunden. 


dulaalsr. 
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satz  von  starkem  Weingeist  wird  aus  der  hydroalkoholischen 
Lösung  ein  hellblaues  Pulver  von  geringerem  Wassergehalt 
geföllt(nach  einem  Versuch  2(CuFl,  SiFl,)+llHO).  Stolba 
hält  das  Fluorsiliciumkupfer  wegen  seiner  leichten  Löslieh- 
keit  in  Wasser  und  in  schwachem  Weingeist  und  wegen 
seiner  Eigenschaft  in  wässeriger  Lösung  das  Glas  nicht 
anzugreifen  (diefs  geschieht  nur  bei  dem  Eindampfen  zur 
Trockne)  zur  analytischen  Anwendung  ^  insbesondere  zur 
Fällung  der  Alkalien  aus  schwefelsäurefreien  Lösungen  für 
geeignet  (1). 
K«*7e'ro?l  ^'  Commaille  (2)  hat  einige  Beobachtungen  ttber 

die  Bildungsweisen  des  schwefligs.  Kupferoxyduloxyds  mit- 
getheilt;  welche  dem  bereits  über  diesen  Gegenstand  Be- 
kannten (3)  Nichts  wesentlich  Neues  hinzufügen.  Schwefligs, 
Kupferoxydul' Ammoniak  (4),  CujO;  SO«  +  NH4O,  SO«  -|- 
2HO7  erhielt  Derselbe  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd;  oder  durch  Digestion  einer  ammomakaUschen 
Lösung  von  essigs.  Eupferoxyd  mit  metallischem  Eupfer 
bis  zur  Entfärbung  und  nachheriges  Sättigen  mit  schwef- 
liger Säure  in  sechsseitigen  farblosen  Tafeln^  die  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  und  abermaliges  Einleiten  von  schwef- 
liger Säure  von  einem  beigemengten  orangegelben  Salz  rein 
erhalten  werden.  Schwefligs.  Kupferoxydul-Natron,  Cu^O, 
SOg  -f-  NaO,  SO»  4"  2 HO,  bildet  sich,  wenn  eine  sehr 
concentrirte  Lösung  von  essigs.  Eupferoxyd  so  lange  einer 
Lösung  von  neutralem  schwefligs.  Natron  zugesetzt  wird, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit eine  blafs  grünliche  Farbe  annimmt  und  in  der  Ruhe 
das  Doppelsalz  in  farblosen  mikroscopischen  Eryställchen 
abscheidet,  die  mit  einer  orangegelben  Verbindung  gemischt 
sind.    Bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge  gehen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  839.  —  (2)  J.  pharm.  [4]  VI,  107; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  733.  —  (8)  Jahresber.  f.  1861,  866  ff.;  f.  1661, 
812;  f.  1863,  277.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  270. 
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diese  Erystalle  in  mikroscopische  quadratische  Tafeln  über^ 
welchen  Commaille  die  Formel  Cu^O,  SOj-f-N^^'O?  SO« 
+  IIHO  beüegt. 

Vor  etwa  30  Jahren  hatte  L  e  v  o  I  (1)  festgestellt,  dafs  «^»p'-^'y««- 
Enpferoxydsalze  durch  Eisenoxydul  oder  durch  Eisenoixydul-  ^^,^J**"' 
salze  and  überschüssiges  Alkali  unter  Bildung  von  Eisen- 
oxyd und  Kupferoxydul  nach  der  Gleichung 

2[CaO,ßOa]  +  2{FeO,HO]  =  Cu«0,  HO  +  Fe808,2  80,  +   HO 

zersetzt  werden.  Wirken  die  beiden  Metallsalze  in  äqui- 
valenten Mengen  ein  und  ist  überschüssiges  Ammoniak  zu- 
gegen, 8o  geht  bis  auf  Spuren  alles  Eupferoxydul  in  Lö- 
sung ;  bei  ungenügendem  Ueberschufs  des  Ammoniaks  bleibt 
dem  abgeschiedenen  Eisenoxydhydrat  wasserfreies  Kupfer- 
oxydol  beigemischt.  Diese  Resultate  scheinen  später  in 
Vergessenheit  gerathen  zu  sein.  A.  Enop  (2)  beschrieb 
auf  Grrand  desselben  Verhaltens  die  Bildung  von  krystalli- 
sirtem  Eupferoxydul  und  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  letzteres  die  Bildung  von  pseudomorphem  me- 
tallizchem  Eupfer.  Neuerdings  haben  nun  E.Braun  und 
W.  Weith  ähnliche  Beobachtungen  veröffentlicht.  Nach 
Braun  (3)  bildet  Eupferoxydhydrat  oder  basisch-kohlens. 
Eupferoxyd  in  Berührung  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
sdiwefels.  Eisenoxydul  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von 
Eupferoxyduihydrat  und  basisch-schwefels.  Eisenoxyd,  wel- 
cher sich  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Eisenoxydul- 
salz  schwarz  i&rbt  und  nun  neben  Eupferoxydul  auch  me- 
taUisches  Kupfer  enthält.  Eohlens.  Ammoniak  fallt  aus  einer 
gemischten  Lösung  von  Kupferoxyd-  und  Eisenoxydulsalz 
eben  grauweifsen  Niederschlag,  der  nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen nur  Eisenoxyd   und  kein  Eupfer  enthält;  in   der 


(1)  Pharm.  Centralblatt  183d,  108.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861|  968, 
W4,  1037.  Vgl.  ferner  Jahreeber.  f.  1865,  271.  —  (3)  Aus  Vierteljahr»- 
lehnft  der  BAtarfoncb enden  Gesellschaft  in  Zürich,  1866,  63  in  Zeitschx. 
Cbam.  1867,  568;  Bull.  soo.  chim.  [2]  VUI,  409. 
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Knpftrozyd.  gelbcii  ammoniakalischeii  Flüssigkeit  bleiben  Kupfcroii^dul 
B.enoxydui  und  Eiseiioxjd  gelöst.  Weudet  man  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  kohlens.  Ammoniak  aU;  so  erhält  man  nur  eine 
gelbe  Lösung^  aus  welcher  sich  bei  Luftzutritt  reines  Eisen- 
oxydhjdrat  und  wenn  Ueberschufs  von  Eisensalz  vorhanden 
ist,  auch  kohlens.  Eisenoxydul  abscheidet;  bei  längerem 
Stehen  der  Lösung  bekleiden  sich  die  Wandungen  des  Ge- 
fäfses  mit  einer  glänzenden  Schichte  von  metallischem 
Kupfer,  die  mit  blauer  Farbe  durchsichtig  ist  Braun  (1) 
empfiehlt,  wie  L  e  v  o  1 ,  dieses  Verhalten  zur  Scheidung  von 
Kupferoxjd  und  Eisenoxydul  zu  verwerthen.  Auf  eine 
Lösung  von  doppelt-kohlens.  Eisenoxydul  wirken  Kupfer- 
oxyd, kohlens.  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  nicht  ein.— 
Weith  fand  Seinerseits,  dafs  überschüssiges  Schwefels. 
Eisenoxydul  aus  einer,  durch  Vermischen  von  schwefeis. 
Kupferoxyd,  Weinsäure  oder  Citronsäure  und  überschüssi- 
gem caustischem  oder  kohlens.  Natron  dargestellten  Kupfer- 
oxydlösung schon  in  der  Kälte  alles  Kupfer  z.  Tfa.  als  Oxy- 
dul, z.  Th.  als  Metall  fällt.  Auch  als  die  genannten  Säuren 
durch  (aus.  Torf  mit  Natronlauge  extrahirte)  Huminsubstanz 
ersetzt  wurden  (welche  ebenfalls,  aber  in  geringerem  Grade 
die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Alkalien  hindert)  er- 
gab sich  ein  ähnliches  Resultat;  ein  grofser  Theil  des  Kupfer- 
oxyds  blieb  jedoch  in  der  Lösung,  oder  wenn  Kalkhydrat 
als  Alkali  diente,  im  Niederschlag  zurück.  Huminsubstan- 
zen  wirken  fiir  sich  auf  Kupföroxydsalze  nicht  ein.  Dage- 
gen erhielt  Weith  auch  bei  Ausschlufs  organischer  Sub- 
stanzen aus  einer  Mischung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und 
Eisenoxydul  mit  Kalkhydrat  einen  braunen  Niederschlag, 
welcher  neben  krystallisirtem  Gyps  Eisen-  und  Kupferoxyd, 
Eisen-  und  Kupferoxydul,  und  metallisches  Kupfer  enthielt. 


(1)  Aus  Vierteljabrsscbrift  der  natorforscbenden  Gesellschall  in 
Zürich,  1866,  167  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  623;  BuD.  boc.  dum.  [2] 
IX,  214. 
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Naeh  F.  Reindel  (1)  entspricht  die  Zusammensetzung  ^^""Ijjjjjj^ 
des  durch  Kalilauge  aus  einer  Lösung  von  überschüssigem  "'" 
Schwefels.  Kupferoxyd  in  der  Siedehitze  oder  auch  bei  40® 
bis  50*  gef&Dten  biaugrtinen  basischen  Salzes  der  Formel 
7  CuO,  2  BOs  +  7  HO.  Dasselbe  Salz  bildet  sich ,  wenn 
schwefeis.  Kupferoxydkali  anhaltend  mit  heifsem  Wasser 
ausgewaschen  wird,  sowie  bei  der  Digestion  von  in  der 
Siedehitze  gefälltem  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Kupferoxyd;  das  aus  dem  salpeters.  Salz  durch 
Glühen  dargestellte  Oxyd  bleibt  dagegen  bei  gleicher  Be- 
handlung unverändert.  Der  blaugrüne  Niederschlag  wird 
durch  kochendes  Wasser  und  durch  kochende  Lösungen 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  nicht  angegriffen,  von  Säuren 
aber  leicht  gelöst  und  von  Kali  in  schwarzes  Hydrat,  3  CuO, 
HO,  verwandelt.  Er  verliert  bei  180®  kein  Wasser,  geht 
bei  150^  in  ein  hellgrünes  Pulver  von  der  Foimel  7  CuO, 
2SOs  +  5  HO  über  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur, worauf  kochendes  Wasser  aus  dem  Rückstand  neu- 
trales Salz  auiuimmt.  Der  aus  überschüssigem  Schwefels. 
Knpferoxyd  durch  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefilllte 
schön  blangrüne  Niederschlag  hat  nach  Reindel  dieFor-  . 
mel  6  CnO,  2  SO«  +  6  HO.  Er  wird  bei  250o  noch  nicht 
veründert,  in  höherer  Temperatur  aber  wie  die  vorherge- 
henden zersetzt.  Kohlens.  Natron  föUt  unter  gleichen  Be- 
dingungen ein  blafs  blaugrünes  Salz  von  der  Formel 
3  CuO,  SOs  -f-  2  HO.  Dieselbe  bis  270«  beständige  Ver- 
bindung scheint  auch  bei  anhaltendem  Kochen  von  Zink- 
ozyd  mit  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupteroxyd  zu  ent- 
stehen (2).  Aus  keinem  dieser  basischen  schweiels.  Salze 
IftTst  sich  durch  anhaltendes  Glühen  die  Schwefelsäure  votl- 


(1)  J.  pr.  Gfaem.  C,  1;  Ctl,  204;  Zeitschr.  Chem.  1667,  288;  1868, 
314;  BnH  soc  cfaim.  [2]  VUI,  86;  IX,  211;  theilweise  Chem.  Oentr. 
1867,  767.  —  (2)  Vgl.  über  die  basischen  Sulfate  L.  Gmelin's  Hand- 
lm«h  der  Ghemie,  4.  Aufl.,  HI,  897  C;  Jahresber.  f.  1862,  216;  f.  1865, 
273. 
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^^^^«^  ständig  austreiben.  Für  das  durch  Zusatz  von  Kalilauge 
""'■*  zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  Kupferchlorid  in  der 
Siedehitze  erhaltene  blaugrüne  basische  Salz  stellt  Kein- 
del  die  ebenfalls  von  allen  früheren  Resultaten  (1)  abwei- 
chende Formel  6  CuO,  2  CuCl  +  9  HO  auf.  Es  verliert 
bei  250^  unter  theilweiser  Zersetzung  und  braunrother  Fär- 
bung 7  Aeq.  Wasser  und  hinterlälst  bei  stärkerem  Erhitzen 
reines  Kupferoxyd.  Für  das  in  gleicher  Weise  erhaltene 
basisch-salpeters.  Salz  bestätigt  Beindel  dagegen  die  von 
^  verschiedenen  Forschem   aufgestellte  Formel  4  CuO,  NOö 

-f  3H0  (2). 

Krystallinisches  Kupferoxychlorid  von  der  Zusammen- 
setzung und  den  Eigenschaften  des  Atakamits  (3  CuO;  CuCl  -|- 
3  HO)  stellte  H.  D  e  b  r  a  y  (3)  dar  1)  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  basisch-salpeters.  Kupferoxyd  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Chlornatrium  auf  200^  (die  übrigen  basischen 
Kupferoxydsalze  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  Ver- 
bindung nicht);  2)  durch  Erhitzen  von  schwefeis.  Kupfer- 
oxydanmioniak  mit  conccntrirter  Chlornatriumlösung  auf 
100^.  Das  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  läfst  sich  zu 
diesem  Zweck  nicht  durch  Chlorammonium  ersetzen. 
?nbtr"  Erwärmt  man,  nach   H.  Fleck  (4),  ein  Quecksilber- 

Qtt.ck.iib«.  doppelsalz  (KCySj,  HgCySj  5  NaCl,  HgCl)  mit  der  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  von  unterschwefligs.  Natron,  so 
scheidet  sich  mit  dem  Eintritt  der  sauren  Reaclion  schwar- 
zes Quecksilbersulfid  ab;  wendet  man  das  unterschwefilgs. 
Salz  im  Ueberschufs  an,  so  tritt  das  gebildete  Schwefel- 
quecksilber als  Zinnober  auf^  so  lange  die  Flüssigkeit  neu- 
tral bleibt,  beim  Erwärmen  über  60^  aber  ebenfalls  als 
amorphes  Sulfid,  sobald  die  Flüssigkeit  saure  Keaction  an- 


•ulfld. 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin^s  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IH,  411  ff.; 
Jahresber.  f.  1865,  275.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.f.  1862,  216;  f.  186^  274. 
—  (8)  BuU.  Boc.  chim.  [2]  VII,  104;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  878;  Cham. 
Centr.  1868,  835.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XCIX,  247  (1866);  Chem.  Geatr. 
1867,  783;  Zeitschr.  Chem.  1867,  96. 
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luiDiiit      Fleck   drückt  den  Vorgang  in  der  sauren  Lö-  ^"^"j**"' 
sang  ly  und  in  der  neutralen  II  durch  folgende  Gleichun- 
gen aus  : 

I    HgCl  +  NäO,  8,0,  =  HgS  +  NaCl  +  SO, 
n    HgCl  +  2(NaO,  SjO,)  =  HgS  +  NaCa  +  NaO,  S3O5. 

Er  nimmt  an,  dafs  in  etwas  höherer  Temperatur  das  tri- 
thions.  Natron  der  zweiten  Gleichung  in  unterschwefligs. 
Salz  und  freie  Schwefelsäure  zerfalle  und  diese  die  Krystalli- 
sation  des  Quecksilbersulfids  hindere.  Die  Bildung  des 
Zinnobers  unter  den  angegebenen  Bedingungen  erfolgt  nicht 
bei  Gegenwart  von  Strontian-,  Kalk-  und  Magnesiasalzen, 
sie  wird  dagegen  erleichtert  und  beschleunigt  durch  Barjt- 
und  Zinksalze.  Mischt  man  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  mit 
4  Aeq.  unterschwefligs.  Natron  und  4  Aeq.  schwefeis.  Zink- 
oxyd in  sehr  verdünnter  Lösung  (Vio  Aeq.  im  Liter)  und 
erwärmt  man  etwa  60  Stunden  auf  45  bis  55^,  so  werden 
V«  des  Quecksilbers  als  krystallinischer  dunkelrother  Zin- 
nober aus  der  neutralen  Flüssigkeit,  der  Eest  aber  erst  in 
höherer  Temperatur  als  schwarzes  Sulfid  gefallt.  Wendet 
man  atatt  des  Zinksalzes  Chlorbarjum  an,  so  scheidet  sich 
mit  dem  Zinnober  auch  schwefeis.  Barjrt  ab.  —  Bei  der 
gewöhnlichen  DarsteUungsweise  des  Zinnobers  auf  nassem 
Wege  beruht  dagegen  die  Umwandlung  des  amorphen 
Schwefelquecksilbers  nur  auf  seiner  successiven  Lösung  in 
dem  alkaÜBchen  SchwefelmetaU;  woraus  es  sich  krystalU- 
niBch  abscheidet.  Diese  Umwandlung  wird  durch  unter- 
schwefligs. Natron  nicht  erleichtert,  sie  erfolgt  vielmehr  um 
so  langsamer,  je  mehr  unterschwefligs.  Salz  zugegen  ist. 
Schwarzes  Schwefelquecksilber  bleibt  bei  längerer  Dige- 
stion mit  einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  unver- 
ändert 

Bieckher  (1)  besprach  die   Darstellung  des  Queck- <i»»^^i4iber. 
silbeijodürs  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilberjodid 


(1)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  XXVII,  20. 

JaiirariMrirlit  f.    Chem.  u.  ■.  w.  f.  1M7  20 
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(227  Tfa.)  mit  Queoksilb^r  (100  Th.);  welche  Methode  Er 
für  die  bessere  hält. 
liThrgi:«;:  f.  Weyl  (l)  hat  über  die  im  Jahresbericht  für  1864, 
'  Al7gll.  °'  S.  282  f.  angeführten  Tetramercuramtttoniütnverbindaiigen 
ausfbhrlichiere  Angäben  nebdt  den  anäl3rtischen  Belegen 
veröffentlicht.  Wir  entnehmen  Seiner  Abhandlung  Äür  Er- 
gänzung ded  früheren  Berichtes  noch  Folgendes. 

Crewässertes  Tetramercurammoniumoxyd,  NtHg4Ö  + 
3H2O,  wird  nicht  nur  durch  Ueberleiten  von  trockenem 
Ammoniak  über  amorphes  Quecksilberoxjd  bei  niedriger 
Temperatur  oder  rascher  durch  Einwirkung  von  Amn)LOniak 
Unter  höherem  Druck,  nach  dem  von  W  eyl  beschriebenen 
Verfahren  (2),  sondern  auch  durch  mehrstündige  Behand- 
lung des  Oxyds  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung 
und  Trocknen  der  Verbindung  in  einem  Ammoniakstrom 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Das  wasserfreie 
Oxyd,  welches  aus  dem  gewässerten  durch  vorsichtiges  Elr- 
hitzen  auf  100®  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  ent- 
steht, bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  flüssigem 
Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd  (in  einer  gebogenen  ge- 
schlossenen Eöhre,  die  in  ihrem  längeren  Schenkel  mit 
Ammoniak  gesättigtes  Chlorsilber,  im  kürzeren  troekettes 
Quecksilberoxyd  enthält)  als  amorphe  dunkelbraune,  mit  Was- 
ser und  Ammoniak  durchtränkte  und  in  letzterem  uttldsliche 
Substanz ;  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  100®  irird  es 
Itacken  tmd  reih  eriiahen.  Weyl  unterscheidet  hiernach 
hA  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilb^röxyd 
twei  Phaören,  von  Welchen  die  erste  der  Gleiditing  4figO 
+  2  NHs  =  [NjHg*^  +  3  HgO] ;  die  zweite,  mit  gasfiJrtni- 
gem  Attitooftiak  bei  100*,  mit  flüssigem  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eintretende  der  Gleichung  [NjHg^O  +  3  HjO] 
-f  «  NHs  =  Nj,flg49  -f  3  [(NH^)!©]  entspricht.  -^  Durch 
iitih^B^tende«  Erhitzen  in  Ammoniak  wird  das  TetrameröUr- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  5^4;    Chem.  Cenfr.  1867,  1031;    im  Aiu- 
siig  Zeitsohr.  Chem.  1868,  129.  —  (2)  Jahregber.   f.    1864^  163. 
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amauMliumoxyd  verändert  und  geht  in  eine  höchst  explo- „«^^^q"^*^^^; 
wve  Verbindung  über,  welche  sich  in  Salzsäure  unter  Zu-  ""a^rKcn!" 
rücklassung  von  Quecksilberchlorür  löst  und  wahrschein- 
lich mit  der  von  Plantaniour(l)  beschriebenen  identisch 
ist  Das  vollkommen  entwässerte  Tetramercurammonium- 
ozyd  explodirt  nicht  freiwillige  wohl  aber  durch  rasches 
Erhitzen,  Stofs  oder  leichtes  Reiben  mit  der  gröfsten  Hef- 
tigkeit Mit  vielem  fein  geriebenem  Kupferoxjd  gemengt 
lä&t  es  sich  durch  langsam  gesteigertes  Erhitzen  ohne  Ex- 
plosion sersetzen.  Durch  Wasser  wird  es  in  derselben 
Weise  wie  das  Monohjdrat  verändert ,  löst  sich,  wenn  es 
bei  Abschlufii  des  Lichtes  dargestellt  war,  klar  in  Salpeter- 
säure und  Salesäure  und  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
oder  Chlorkaliumlösung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Bildong  von  Quecksilberoxyd-  oder  -chlorid  zerlegt, 
Gkgen  trockene  Kohlensäure  verhält  es  sich  indiöerenl^ 
durch  Salssäuregas  wird  es  rasch  unter  Bildung  von  Queck- 
silberchlorid, Salmiak  und  Wasser  zersetzt 

Die  dem  Tetramercurammoniumoxjd  entsprechenden 
Haioidverbindungen  lassen  sich  nicht  durch  Behandlung 
desselben  nut  wässerigen  Säuren  (da  diese  das  Oxyd  zer- 
setsen),  und  mit  alkoholischen  Lösungen  der  Säuren  nur 
im  unreinen  Zustand  erhalten.  Unterwirft  man  Quecksil- 
berchlorid oder  -Jodid  der  Behandlung  mit  verflüssigtem 
Aramonii^^  so  entsteht  zuerst  eine  Monomercurammonium- 
verbindung,  welche  sich  später  in  Amjnoniak  wieder  löst 
und  nach  dem  Verdunsten  des  Ammoniaküberschusses  eine 
Kiystallisation  liefert;  die  nach  der  Gewichtszunahme  als 
Monomercurammoniumverbindung;  oder  als  Tetramercur- 
unmoniumverbindung,  gemengt  mit  Ammoniaksalz  betrach- 
tet werden  kann,  gebildet  nach  der  Gleichung  2  HgCls  4~ 
4  NH»  =  NHgaCl  +  3  NH4CL  Diese  Verbindungen  lassen 
sich  xiicht  reinigen.     Bessere  Besultate  werden   erhalten^ 


(1)  Add.  Ch.  Pharm.  XL,  117. 
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HM]r.*Qne*k. ^®"^^  maii  statt  des  reinen  QueckBiIberchlorideS;  -Jodides 
■'"d^r.-"'  «•  8-  ^-  das  Oxychlorid  oder  Oxyjodid  anwendet  Oxy- 
chlorid  (erhalten  durch  Erhitzen  eines  Oemenges  yon  3  Aeq. 
Oxyd  mit  1  Aeq.  Chlorid  über  100^)  lieferte  einen  in  über- 
schüssigem flüssigem  Ammoniak  unlöslichen  gelben  Körper 
Yon  der  Zusammensetzung  des  Tethimercnrammoniumchlo- 
rides ,  nach  der  Gleichung  3  HgO,  HgCl«  +  8  NH,  = 
2NHg2Cl  +  3(NH4)20.  Dieses  Chlorid  zerMt  auf  300» 
erhitzt  unter  Zerstieben  in  Quecksiiberchlorür,  Quecksilber 
und  Stickstoff;  es  ist  in  kaltem  und  kochendem  Wasser 
beständig;  wird  von  verdünnter  kalter  Salzsäure  nur  schwie- 
rig und  nach  längerem  Contact  gelöst^  durch  kalte  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  gelbem  explosivem 
Tetramercurammoniumoxyd;  durch  kochende  Kalilauge  oder 
Chlorkaliumlösung  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Bildung  von  Quecksilberoxyd  oder  -chlorid  zersetzt.  Queck* 
silberoxyjodid  (erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  3  Aeq.  Quecksilberoxyd  und  1  Aeq.  Quecksilbeijodid 
bis  zum  Schmelzen)  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein 
braunes  nicht  explosives  Product,  welches  bei  100^  in  einem 
trockenen  Luftstrom  vom  überschüssigen  Ammoniak  befreit^ 
die  Zusammensetzung  des  Tetramercurammoniumjodides 
hat  und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Chlorid  ähnlich  ist. 
Weyl  erhielt  ferner  aus  dem  Quecksilberoxybromid  und 
-oxycyanid  das  entsprechende  Bromid  und  Cyanid;  von 
welchen  das  letztere  sich  durch  seine  grofse  Explodirbar- 
keit  auszeichnet;  die  aber  beide  noch  nicht  näher  untersucht 
sind;  die  Darstellung  des  Sulfids  gelang  dagegen  nicht 
Läfst  man  statt  des  flüssigen  Ammoniaks  das  Gas  bei  er- 
höhter Temperatur  auf  Quecksilberchlorid  oder  -Jodid  ein- 
wirken ;  so  entstehen  Quecksilberammoniakverbindungen. 
Quecksilberoxychlorid  und  -oxyjodid  gehen  im  Ammoniak- 
strom in  amidirtes  Oxychlorid  (NHjHgsCl,  0=NH»Hg^Cl, 
2HgO)  und  Oxyjodid  (NEgUgJ,  O)  über,  welche  ihrer- 
seits bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen  Bohr    in    Tetramercurammoniumverbindungen 
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Yenrandelt   werden  :  NHaHgsCl,  O  +  2  NH3  =  NBgtCl 

+  (NH4)»0.  —  Versuche  von  Weyl,  durch  Keduction 
des  TetramercurammomumoxydB  mittelst  Wasserstoff^  Am* 
momak  oder  EaUumammonium  das  Tetramercurammonium 
so  erhalten,  blieben  erfolglos. 

Stas  (1)  hat  Seine  bei  der  Darstellung  von  absolut 
reinem  Silber  zum  Zweck  der  Atomgewichtsbestimmung 
gemachten  Erfahrungen  ausführlich  dargelegt.  Er  erhielt 
das  reine  Metall  z.  Th.  durch  Reduction  von  gereinigtem 
CSdorailber  nach  dem  Verfahren  von  Levol  (2)  mittelst 
Ealihjdrat  und  Milchzucker^  welche  beide  von  jeder  Spur 
eines  Metallgehaltes  gereinigt  waren,  z.  Th.  nach  einer 
neuen  Methode,  die  in  Bezug  auf  Leichtigkeit  und  Schnei- 
%keit  der  Ausftlhrung  und  die  Keinheit  des  Productes  allen 
anderen  vorzuziehen  ist  und  auf  der  vollständigen  Reduc- 
tion beruht,  welche  ammoniakalische  Silberlösungen  durch 
ammoniakalisches  schwefligs.  Eupferoxydul  oder  durch  eine 
Mischnng  von  schwefligs.  Ammoniak  mit  einem  ammonia- 
kalisdien  Kupferoxjdsalz  erfahren  (durch  schwefligs.  Alkali 
ohne  Enpfersalz  wird  aus  Silberlösung  selbst  in  der  Siede- 
hitze nur  die  Hälfte  des  Silbers  gefällt).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgt  die  Reduction  langsam  unter  Fällung 
von  schwarzem,  blauem  oder  grauem  Silber,  je  nach  dem 
Verdünnnngsgrade  der  Lösung,  über  60^  aber  beinahe 
augenblicklich,  unter  Abscheidung  von  grauem  bis  weifsem 
Metall;  es  bleibt  dabei,  so  lange  die  Flüssigkeit  sich  nicht 
blau  flurbt,  keine  Spur  von  Silber  in  Lösung.  Die  Aus- 
fthrung  geschieht  in  folgender  Weise.  Man  löst  gemünztes 
t^er  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
nur  Trockne,  schmilzt  die  Salzmasse  zur  Zerstörung  des 
nlpeters.  Platinoxyds  (3),  löst  sie  in   ammoniakalischem 

(1)  In  der  B.  16  angeführten  Schrift,  S.  82  tmd  113;  Chem.  News 
XVy  16,  50,  86,  111.  —  (2)  L.  Gmelin^s  Handbach  d.  Chemie,  5.  Aufl., 
m,  591.  —  (3)  Das  französische  gemünzte  Silber  enthält  nach  Stas 
kleine  Mengen    ron    Eisen  nnd  Nickel  und  Spuren  von  Kobalt,   Fiatin 

Gold. 
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Wasser  und  verdünnt  die  durch  längere  Ruhe  geklärte  und 
filtrirte  blaue  LösuDg  auf  das  öOfache  ihres  Silbergehaltes. 
Man  ermittelt  nun^  wie  viel  derselben  durch  ein  bestimmtes 
zum  Sieden  erhitztes  Volum  von  neutralem  schweflige.  Am- 
moniak entfärbt  wird;  mischt  die  beiden  Flüssigkeiten  in 
dem  erforderlichen  Verhältnifs,  überläfst  sie  in  einem  luft- 
dicht verschlossenen  Gefäfse  48  Stunden  der  Ruhe^  wobei 
sich  etwa  der  dritte  Theil  des  Silbers  krystallinisch  absdiei- 
det  und  erhitzt  alsdann  die  decantirte  dunkelblaue  Lösung 
einige  Zeit  auf  60  bis  70^;  wodurch  sie  bei  hinreiofaendem 
Ueberschufs  von  schwefligs.  Ammoniak  vollkommen  farblos 
wird  (bei  Kobalt-  oder  Nickelgehalt  des  Silbers  aber  roA 
oder  blafsgrün  geförbt  bleibt).  Das  gefällte  Silber  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  concentrirtem  Ammoniak  dige- 
rirt  (eine  kleine  Menge  Silber  geht  hierbei  in  Lösung  und 
bleibt  nach  dem  Verdampfen  als  schwarzer  Spiegel  von 
Stickstoffsilber  zurück),  ausgewaschen  und  getrocknet  um 
es  in  compacter  Form  zu  erhalten;  wird  es  mit  5  pC.  ge- 
glühten bors.  NatronS;  dem  man  Vio  Salpeters.  Natron  zu- 
gesetzt hat;  geschmolzen  und  in  Formen  gegossen ;  die 
innen  mit  einem  aus  geglühtem  und  nicht  geglühtem  Kaolin 
hergestellten  Brei  überzogen  wurden.  Die  erkalteten  Bar- 
ren werden  dann  mit  Sand  gereinigt;  mit  reinem  AetzkaK 
geglüht  (um  den  Kaolin  zu  entfernen)  und  abgewaschen. 
Zertheilt  man  sie  mit  einem  Stahlmeisel  in  kleinere  Stücke, 
so  ist  nochmalige  Digestion  mit  concentrirter  reiner  Sali- 
säure  und  Abwaschen  mit  ammoniakalischem  und  reinem 
Wasser  unerläfslich.  Das  so  dargestellte  Silber  ist^  wenn 
die  Verdünnung  der  Lösung  die  angegebene  war,  bis  anf 
Spuren  flüchtiger  oder  oxydirbarer  Beimischungen  rein. 
In  einem  Tiegel  aus  gebranntem  Marmor  schmilzt  es  im 
Leuchtgas-Sauer8tofi*geblä8e  ohne  sich  mit  Flecken  zu  be- 
decken; geräth  bei  stärkerem  Erhitzen  in  lebhaftes  Kochen 
unter  Entwickelung  einer  blafsblauen  (oder  durch  Bei- 
mischung von  Strontium-,  Calcium-  oder  Lithiumdampf  ana 
der  Tiegelmasse  purpurfarbenen)  Flamme,  welche  den  ge- 
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bnumten  Kalk  dnnkelgelb  fttrbt,  und  verflüchtigt  sich  zu- 
letzt ohne  eine  Spur  von  Rückstand.  50  Grpa.  solchen  Sil- 
bers wurden  in  einer,  in  zwei  aufeinander  passendei)  Stücken 
Ton  gebraimtem  Marmor  eingeschnittenen  DestilUrvorriph- 
tang  mittelst  der  Enallgasflamme  in  15  Minuten  destillirt 
(ftllerdings  nicht  ohne  grofsen  Verlust).  Ein  ganz  eben  so 
reines  Silber  liefert  nach  S  t  a  s  die  von  Milien  und  C  o  m- 
maille  (1)  beachriebene  Reduction  durch  eine  «j^qmopiaka- 
lUcheLosupg  von  Kupferchlorür,  wenn  diese  Lösung  eisen*- 
frei  ist  Mit  käuflichem  Kupfer  bereitete  LOsung  enthalt 
aber  immer  Eisenozydul  und  giebt  daher  einen  eis^no^jd- 
hingen  Silber^iederscblag^  aus  welchem  sich  das  Eisen- 
ixxji  molit  auf  eine  einfache  Weise  abscheiden  läfst 

Sta  s  hat  das  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellte 
metallische  Silber  nach  dem  volumetrischen  Verfahren  und 
luiter  Anwendung  vieler  neuen  Vorsichtsmaisregeln  j  be- 
vQglich  deren  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen  ist,  analy- 
sirt  10  Grm,  des  destillirteU;  durch  Eingiefsen  in  Wasser 
gekörnten  Silbers  erforderten  zur  Fällung  aus  Salpeters. 
Lösung  5,420  Grm.  Chlomatrium.  Den  Titre  dieses  Me- 
talls, welches  Stas  als  das  typische  und  absolut  reine  be- 
trachtet =?  100  gesetzt;  ergaben  sich  für  das  nicht  deitiUirte 
die  folgenden  Werthe  : 

L  Sflber  aus  CyanBilberammonium  electrolytisch  abge- 
schieden, im  Kalktiegel  durch  das  KnallgasgeblUse 
geschmolzen  nnd  in  Wasser  gegossen,  in  drei  Yer- 
mohen 99,997-99,9Q9 

Q,  flflber  aus  Chlorsilber  durch  Milchzucker  and  Aeto- 
kali  reduclrty  mit  bors.  und  Salpeters.  Natron  ge- 
schmolzen   99,995 

in.   DaSKlbe,  nach  dem  Schmelzen   im  Knallgas^eblftse 

und  Ebgiefsen  in  Wasser 99,999 

IT.   fiilhsr  tns  Chlorsilber,  durch  Schmelzen  mit  kohlen«. 

Matrpu  und  ßalpeter 99,995 

T.  Klber  ao^  aromoniakalischexn  sfUpeters.-  Silber  durch 
Milchzucker  und  Aetzkali  reducirt*),  mit  bors.  und 
Salpeters.  Natron  geschmolzen 99,994 

•)  J«hr«iibaricbt  f.  1856,  600;  t.  186S,  »6. 

(1)  Jahnther.  f.  1868,  288. 
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VI.  Silber  ans  ammoniakaliachem  salpeteiB.  Silber  durch 
schwefligs.  Kupferoxydnl  <  Ammoniak  redocirt,  im 
KnallgaBgebläse  geschmolzen  und  in  Wasser  ge- 
gossen        99,997 

Vn.    a)  Silber  ans  Ghlorsilber  durch  Reduction  mit  Kreide 

und  Kohle  (Gay-Lassac's  Methode) *)  .        .  99,976 

b)  dasselbe,  nochmals  ebenso  behandelt  .  99,984 

c)  dasselbe,  nach  einer  dritten  gleichen  Schmelzong  99,991. 

*}  L.  Om«lin*i  Handbuch  d«r  Cbemie,  4.  Aufl.,  III,  593. 

Die  Gay-Lussac'Bche  Methode  betrachtet  Stas  als 
ungenügend.     Aber  auch  bei  allen  übrigen  Verfahrungs- 
weisen  ist  schliefsliches  Erhitzen  des  Metalls  im  Kalktiegel 
bis  zum  Kochen  nothwendig. 
•hi^"*r«ii  Absolut  reines  chlors.  Silberoxyd  stellte  Stas  (1)  (da 

'dasselbe  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  Chlorsäure;  die 
aus  chlors.  Baryt  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  ist, 
nicht  rein  erhalten  wird,  vgl.  S.  162)  zum  Zwecke  Seiner 
Untersuchungen  über  Atomgewichte  durch  Zersetzung  des 
unterchlorigs.  Silberoxyds  dar,  über  dessen  Bildungsweise 
und  Verhalten  Er  Folgendes  angiebt.  Leitet  man  über- 
schüssiges Chlor  in  Silberoxyd  oder  kohlens.  Silberoxyd 
die  in  Wasser  suspendirt  sind,  so  geht  das  Silber  in  Chlor- 
silber über  und  das  Wasser  enthält  aufser  dem  überschüs- 
sigen Chlor  nur  unterchlorige  Säure,  ohne  eine  Spur  von 
Chlorsäure  oder  Ueberchlorsäure.  Wendet  man  dagegen 
das  Silberoxyd  im  üeberschufs  an,  und  schüttelt  man  die 
Flüssigkeit  während  des  Einleitens  und  nach  demselben 
anhaltend,  so  entsteht  zwar  zuerst  ebenfalls  Chlorsilber  und 
unterchlorige  Säure,  die  letztere  wird  aber  von  dem  Silber- 
oxyd allmälig  gebunden,  so  dafs  zuletzt  keine  freie  (am 
Greruch  erkennbare)  unterchlorige  Säure  mehr  vorhanden 
ist.  Das  sehr  lösliche  unterchlorigs.  Silber  (von  welchem 
ein  kleiner  Theil  auf  dem  Silberoxyd  oder  kohlens.  Silber 
condensirt  wird  und  diesen  hartnäckig  anhaftet)  bleibt  un- 
zersetzt  und  die  Lösuiig  bewahrt  daher  ihre  Durchsichtig- 


(1)  In  der  S.  15  angefEIhrten  Schrift,  S.  90;  Chem.  News  XVI,  79. 
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keit  und  ihr  Bleichvermögeii;  so  lange  sie  mit  dem  über- ^j,j^^^*^^^^ 
Bchüssigen  Silberoxyd  geschüttelt  wird;  in  der  Ruhe  zer- ''''°"^"'**'- 
fidlt  das  Salz  aber  schnell  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
silber und  Bildung  von  chlors.  Salz,  das  durch  einen  klei* 
nen  Ueberschufs  von  gelöstem  Oxyd  alkalisch  ist.  Ueber- 
dilorsäure  entsteht  mit  überschüssigem  Silberozyd  niemals. 
Diese  Vorgänge  lassen  sich  durch  die  folgenden  Gleichun- 
gen ausdrücken  : 

L    SAc^a  +  12G1  4-  8H,^  =  6AgCl  +  6HC1^ 

IL     6HC10  +  SAggö  =  6AgC10  +  3Hjö 

m.     SAgClO  =  4AgCl  +  2AgC10a. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  des  reinen  chlors.  Silbers 
ist  demnach  folgendes.  Man  leitet  in  ausgewaschenes  und 
in  Wasser  suspendirtes  Silböroxyd  oder  kohlens.  Silber 
einen  langsamen  Strom  von  Chlor  (1),  giefst  die  Flüssig- 
keit ^  in  welche  zuerst  der  nie  fehlende  Alkaligehalt  des 
gefällten  Silberoxyds  als  unterchlorigs.  Salz  übergeht,  nach 
einiger  Zeit  ab;  und  zwar  so  oft;  bis  in  dem  Abdampfrück- 
stand kein  Alkali  mehr  nachweisbar  ist;  wascht  den  Silber- 
niederschlag sorgßQtig  auS;  behandelt  ihn  nun  in  Wasser 
zertheilt  unter  Umschütteln  aufs  Neue  mit  ChlorgaS;  bis 
der  gröfste  Theil  des  Silberoxyds  an  der  Umsetzung  Theil 
genommen  hat  und  schüttelt  die  Mischung  alsdann  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs.  Man  giefst  nun  die  klare  Flüs- 
sigkeit ab;  um  sie  in  der  Ruhe  (am  Besten  bei  60^)  der 
Zersetzung  zu  überlassen  und  verdampft  die  Lösung  des 
chlora.  Silbers  im  Wasserbade.  Das  Salz  bleibt  als  weifses 
Pulver  zurück;  das  sich  weder  in  trockener  noch  in  feuch- 
ter Luft  verändert  (2).  Hygroscopische  Beschaffenheit  deu- 
tet auf  Gehalt  an  Überchlors.  Silber. 


(1)  Der  sor  Entwickelnog  des  Chlors  dienende  Brannstein  mnA  nur 
Beteiligung  der  StickstoflVerbmdangen,  die  er  immer  entbAlt,  mit  kochen- 
der ferdflnnter  Schwefelsäare  behandelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen 
•ein.  —  (2)  Stas  macht  noch  (S.  115  der  angeführten  Schrift)  daranf 
anfinerksam«  dafs  viele  Silbersahe  (das  chlors.,  broms.,  jods.  und  selbst 
dM  salpetens.  Silber)  im  Inflleeren  Banm  (bei  einer  Tension  von  0,6  MM.) 


3X4  Unorganifdie  Chemie. 

Geld.  j),|g  krystallisirte  salze.  Goldchlorid  (durch  Verdonsten 

"Mufd^*'^®'  salas.  Lösung  über  Kalk  und  Schwefels&ure  erhahen) 
"Xn!"  fj^nd  R.  Weber  (1)  nach  der  Formel  AuCl«,  HCl -f- 6 HO 
zusammengeBeiBt  KrystaHisirtes  Natriun>goldchIorid  enthält 
naoh  demselben  Chemiker  nicht,  wie  die  irfiheren  Analj- 
sen  (2)  ergäbe»;  vier^  sondern  wie  das  Kalidoppelsals  flinf 
Aeq.  Wasser.  JSs  hat  die  Formel  NaCI,  AuCls  +  5  HO 
(gefunden  Au  48,33  bis  48,67  pC. ;  Chlor  des  Qoldchloridea 
26,14  bis  26,21  pC;  berechnet  Au  48,34  pC;  Ol  26,14 
pC.)  (3). 

L.  DarmBtädter(4)  fand  dagegen  auch  flir  das  Kalium« 

goldchlorid  die  Formel  KCl,  AuCla  +  4  HO.    Es  krystalli^ 

sirt  in  dünnen  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems 

von  der  Combination  ooP  .  cx>!Poo  .  OP^  mit  der  Neigung 

von  ooP  :  ooP  =  98^20'.    —    Das  Ammoniumgoldchlorid^ 

welches  in  ähnlichen  Formen  krystallisirt  (ooP  :  opP  ss 

12648');  ist  nach  Demselben  NH4CI,  AuClj  +  6  HO. 

puti«.  W.  V.  Schneider  (5)   machte  Mittheüung  über   die 

itanteiiu»«  Abscheidung  des  reinen  Piatina  und  Iridiums.    Platinchlo- 

niMii  ZV-  rid  wird  in  der  wässerigen  Lösung  durch  überschüssiges 

Natronhydrat  selbst  bei  anhaltendem   Kochen   nicht  oder 


dtuoh  die  Einwirkung  spurweise  vorhandener  organischer  SubttAnBen« 
insbesondere  durch  die  Zersetzungsproducte  des  Fettes,  womit  der  Rand 
der  Glocke  bestrichen  wird  >  in  kurzer  Zeit  verändert  werden,  und  em- 
pfiehlt das  Trocknen  derselben  in  Trockenröhren  in  einem  Luftstrom 
voreunehmen,  der  voriier  durch  Ueberleiten  über  glühendes  Kupferoxyd 
von  allen  organischen  Substanzen  befreit  wurde.  —  (*!)  Pogg.  Ann. 
CXXXI,  445;  BerL  Acad.  Ber.  1867,  79;  J.  pr.  Chem.  CI,  46;  im  Aus- 
zug Zeitschr.  Chem.  1867,  382;  Chem.  Centr.  1867,  331;  Instit  1867, 
277;  Bull,  soc  chim.  [2]  Vm,  177;  N.  Arch.  ph.  nat.  XXX,  182.  — 
(2)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  m,  681.  —  (8)  Zur 
Bestimmung  des  Chlors  im  Goldchlorid  wurde  das  Sak  in  einer  gebogenen 
Bohre  erhitzt,  die  entwickelten  flüchtigen  Producte  in  Ammoniak  geleitot 
und  diese  Lösung  nach  dem  Ans&uem  mit  Salpeters.  Silber  gefeit 
Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  142;  f.  1863,  167.  ->  (4)  Ann.  Ch.  Pharati. 
Buppl.  y,  127;  Zeitsehr.  Chem.  1867,  608;  Ohem.  Centr.  1868»  48.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  261;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  182. 
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nur  in  unerhebKcher  Menge  zu  Chlorttr  reducirt;  die  Cblo-  ^JJli. 
ride  der  übrigen  Platinmetalle  gehen  bei  derselben  Behand-  J^b»  7» 
hmg  mehr  oder  weniger  leicht  unter  Bildung  von  Chlor-  "^«."»di!* 
natrium  und  unterchlorigs.  Sals  in  niedere^  durch  Chloram- 
monium nicht  fällbare  Chlorverbindungen  über.  Auf  Grund 
dieees  Verhaltens  empfiehlt  v.  Schneider  das  folgende 
Verfahren  zur  Trennung  des  Platins  von  den  verwandten 
Metallen.  Man  erschöpft  das  Platinerz  durch  Königswasser; 
entfernt  die  Salpetersäure  durch  Verdampfen,  versetzt  den 
Auszug  mit  sehr  überschüssiger  kalifreier  Natronlauge  und 
erhitzt  die  Mischung  zum  Sieden,  das  man  so  lange  unter- 
hält^ bis  auch  ein  kleiner  Theil  des  Platinchlorids  in  Chio- 
rür  übergegangen  ist.  Zuletzt  zerstört  man  das  unterchlo- 
rigs. Natron  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol;  löst  den 
Niederschlag  durch  Salzsäure  wieder  auf,  filtrirt  die  Lösung 
wenn  nöthig  und  versetzt  sie  mit  einer  heifs  gesättigten 
Sahniaklösung,  wodurch,  wenn  die  angegebenen  Bedingun- 
gen eingehalten  waren,  nur  das  Platin  als  hellgelbes  Am- 
moniakdoppelsalz gefällt  wird;  bei  ungenügendem  Ueber« 
schnfs  von  Natronlauge  sind  dem  Platindoppelsalz  andere 
Platinmetalle  beigemischt,  welche  nach  der  Auflösung  des 
daraus  bereiteten  Platinschwamms  2surückbleiben.  Die  in 
der  Lösung  enthaltenen  Metalle  fallt  man  in  der  Siedehitze 
durch  ein  eingestelltes  Kupferblech,  entzieht  dem  ausge- 
schiedenen gewaschenen  Metallpulver  das  Palladium  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  setzt  den  noch  platinhalti^ 
gen  Bückstand  bei  der  nächsten  Verarbeitung  von  Platin- 
en  zu.  —  Auch  die  von  Döbereiner  angegebene  Me- 
thode zur  Beinigung  der  Platinlösung  läfst  sich  auf  dasselbe 
Prindp  zurückführen,  da  die  Platinmetalle  aus  ihrer  Lösung 
durch  Kalkhydrat  im  Dunkeln  keineswegs  als  Oxyde  ge- 
fallt, sondern  vielmehr  zu  niedrigeren  Chloriden  reducirt 
und  dann  nicht  mehr  durch  Salmiak  gefUlt  werden.  Einer- 
seits ist  aber  diese  Wirkung  des  Kalks  so  unvoUständig, 
dafii  das  nach  diesem  Verfahren  dargestellte  russische  Pla- 
tin mit  erheblichen  Mengen  der  anderen  Platinmetalle  ver- 
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mSa  uoreinigt  ist,  und  andererseits  werden,  entf^gen  der  ver- 
d^ib«L''7m1>i*eiteten  Annahme,  gerade  das  Platin  und  Palladium  wenige 
ttlnA«*'  stens  theilweise  ge&Ut,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen, 
y.  Schneider  fand  fär  eine  russische  Platinmünze I,  und 
fUr  Platinschwamm  der  russischen  Münze  (erhalten  durch 
Verdampfen  der  rohen  Platinlösung  nach  der  Behandlung 
mit  Ealkhjdrat,  Glühen  und  Auslaugen)  II,  die  folgende 
Zusammensetzung  : 


I 

U 

Platin 

93,84 

81,01 

Palladium 

0,42 

— 

Rhodinmhaltiges  Iridium 

4,21 

17,85 

Eisen 

1,26 

0,44 

Kupfer 

0,46 

— 

Sand  und  Tiegelmasse 

0,47*) 

100,18 

99,77 

")  Blieb  bei  dem  AnflOeen  des  Platinschwainnu  In  g««chmoIx«neni  ehorolaeh  reia«m  Zink 
■Bfflek. 

Den  Kalkniederschlag,  welcher  bei  der  erwähnten  Behand- 
lung der  Platinlösung  erhalten  wird,  fand  E.  Scheitz 
unter  Bunsen's  Leitung  in  1<X)  Th.  bestehend  aus  : 

CaO,  80t         ^«O        MgO        Fe,Ot        FeaOlt        CrtOg        AltO« 
48,09  8,24         0,89         21,42  7,14  1,41  0,79 

GOt  und  HO 
SiOa  CuO        PtOt         PdO,      aus  der  Differenz 

0,59  9,58         8,86  1,95  6,04 

Die  D  ober  ein  er 'sehe  Methode  entspricht  daher  keines- 
wegs ihrem  Zweck;  v.  Schneider  deutet  an^  wie  sich 
das  von  Ihm  beschriebene  Verhalten  zur  Qewinnung  des 
Platins  im  Grofsen  würde  anwenden  lassen. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Iridiums  unterwirft  derselbe 
Chemiker  die  wässerige  Lösung  des  unreinen  Kalium-Iridium- 
chlorides;  auf  Grund  der  von  Bunsen  gemachten  Beobach- 
tung^ dafs  das  Iridium  aus  der  wässerigen  Lösung  seines 
Bichlorides  viel  schwieriger  regulinisch  abgeschieden  wird 
als  die  übrigen  Platinmetalle;  der  fractionirten  Reduction 
durch  Wasserstoff.  Das  Verfahren  ist  folgendes.  Man 
bringt  den  bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königs- 
wasser gebliebenen  Rückstand   zur   Auftohltefsung  durch 


raln«a   Zu- 
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Chlor  mit  KochBalz  gemengt  in  einen  Tiegel,  in  welchen  das  ^^'. 
Chlor  durch  eine  thöneme  Tabakspfeife,  deren  Kopt  mit  der  J^^^^f^ 
OeShnng  den  Boden  berührt,  zugeleitet  wird.  Der  mit  Gyps 
«oflutirte  Tiegeldeckel  ist  mit  Einschnitten  yersehen,  durch 
welche  diese  Zuleitungsröhre ,  sowie  eine  zweite  oberhalb 
der  Mischung  mündende  Thonpfeife,  welche  als  Ableitungs- 
röhre dient,  gesteckt  und  darin  eingekittet  sind.  Man  er- 
hitzt den  Tiegel  während  des  Zuleitens  von  Chlor  nur  zur 
beginnenden  Glühhitze  (weil  nur  bei  dieser  Temperatur 
ein  möglichst  vollständiger  Aufschlufs  erfolgt)  und  leitet 
das  entweichende  Chlor  mit  den  Ghlorosmiumdämpfen  in 
einen  zur  Hälfte  mit  Alkohol  gefüllten  Kolben,  mit  der 
Vorsicht,  die  Röhre  nicht  in  den  Alkohol  tauchen  zu  lassen. 
Nach  Beendigung  der  Einwirkung  zerreibt  man  die  Mi- 
sdiung,  welche  bei  gelungener  Operation  braun  und 
bröcklich  ist,  mit  der  kleinsten  Menge  heifsen  Was- 
sers, laugt  auf  einem  Extractionsfilter  aus,  leitet  in  die 
Lösung  nochmals  Chlorgas  und  schüttelt  sie  dann  un- 
ter Zusatz  von  etwas  Salzsäure  mit  pulverigem  Chlor- 
kaUum  bis  zur  Sättigung.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  gesättigter  Chlor- 
kaliumlösung auf  einem  Extractionsfilter  ausgewaschen  und 
besteht  nun  aus  den  ziemlich  reinen  Kaliumdoppelchloriden 
des  Platins,  Iridiums  und  Rutheniums ;  die  Lösung,  welche 
einen  kleinen  Theil  des  Lidiums  nebst  fast  allem  Rhodium 
und  den  übrigen  Metallen  des  Plalinerzes  enthält,  kann 
zur  Darstellung  des  Rhodiums  dienen.  Der  Niederschlag 
wird  nun  in  so  viel  kochendem  Wasser  gelöst,  dafs  sich  in 
der  Käke  kein  Doppelsalz  mehr  ausscheidet,  die  Lösung 
durch  Kochen  von  Luft  befreit  und  in  einem  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kolben  von  mindestens  der  doppelten  Capa- 
dtit  gebracht.  Man  verschliefst  denselben  mit  einem  Sfach 
durchbohrten  Caoutchoucpfropf,  durch  welchen  1)  eine  mit 
einem  Döbereiner  'sehen  Wasserstoffapparat  verbundene 
Zuleitungsröhre^  die  unmittelbar  unter  dem  Pfropf  mündet, 
2)  eine  Ableitungsrohre,  die  bis  über  den  Spiegel  der  Flüs- 
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Ha^i  ü^^^^^  reicht  und  3)  eine  (zum  Entnehmen  kleiner  Proben 
JJ^i**^"**  bestimmte)  etwas  weitere,  in  die  Flüssigkeit  tauchende  offene 
^"  Bohre  eingesetzt  sind,  erwärmt  die  Flüssigkeit  im  Wosserbod 
auf  40  bis  60^  und  läfstnun  den  Wasserstoff  aus  dem  Appa- 
rat BUtreten,  während  das  Ableitungsrohr  durch  Wasser 
gesperrt  ist.  Nach  2-  bis  5  stündiger  Einwirkung  des  Was- 
serstoffs beginnt  die  Abscheidung  der  leichter  reducirbaren 
Metalle  z.  Th.  in  Dendriten  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, K.  Th.  als  Spiegelbeleg  an  der  Gefäfswandung ;  sie 
erfordert  mehrere  Tage  zu  ihrer  Beendigung,  die  sich,  daran 
erkennen  lä&t,  dafs  die  gepiischte  Flüssigkeit  eine  oliven- 
grüne Farbe  annimmt,  durch  Kalihydrat  entfärbt  wird  und 
sich  dann  erst  nach  längerer  Zeit  bläut  oder  tiiibt  (bei  G^ 
genwart  von  Eisen  entsteht  durch  Kalihydrat  eine  geringe 
Fällung,  die  sich  aber  bei  der  Prüfung  durch  Flommen- 
reaction  frei  von  Platinmetallen  zeigt).  Man  verdrängt  nun 
den  Wasserstoff  aus  dem  Kolben  durch  Kohlensäure  (beim 
Oeffuen  erfolgen  sonst  durch  die  Einwirkung  der  Metalle 
auf  das  entstandene  Knallgas  hefHge  Explosionen),  filtrirt 
die  Lösung,  die  jetzt  noch  den  gröfsten  Theil  des  Iridiums 
als  Sesquichlorid  enthält  und  unterwirft  sie  mit  denselben 
Yorsichtsmafsregeln  einer  fortgesetzten  gleichen  Behandlung, 
wodurch  das  Iridium  in  grofsen,  auf  der  oberen  Fläche  me- 
tallglänzenden spröden  Blättern  oder  dendritischen  Massen 
erholten  wird.  —  Zur  Gewinnung  des  Osmiums  aas  dem 
vorgeschlagenen  Alkohol  verdampft  man  denselben  mit 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniak,  löst  wieder  in  Wasser 
und  filtrirt,  verdampft  abermals  zur  Trockne  und  sublimirt 
den  rückständigen  Salmiak  in  einem  weiten  Glasrohr  im 
Wasserstoffstram;  das  metallische  Osmium  bleibt  dann  in 
traubig  aufgeblähten  Massen  zurück. 

Unreines,  in  der  Petersburger  Münae  im  Grofsen  dar- 
gestelltes Iridium  fand  v.  Schneider  bestehend  aus  : 
Ir  mit 

Kh  u.  Ru    Pd      Cu      Fe      SiOj      AljOg     CaO    NaCl    Sand    Samme 
71,01       0,81     5,55    8,04    0,55       0,87       4,70     14,12     1,18      99,S6. 


Bei  dem  Verdampfen  einer  darch  Efhiteen  mit  Sahs-  p^^^^^^^ 
säure  von  Salpetersäure  befreiten  Lösung  von  Platinchlorid  JJI*gJ[,*1l;; 
im  £x8ic<^tor  über  Schwefelsäure  und  Kalk  bilden  sich     '**^"' 
nftch  B.  ly  e  b  e  r  (1)  prismatisch^;  braunrotho;  sehr  iserflieTs- 
liehe  Erystalle  von  sales.  Piatinchlorid,   deren  Zusaomiett- 
setEung  der  Formel  PtCl«,  HCl  +  6  HO  entspricht.     Die 
Abscheidnng  der  Salzsäure  und  des   Wassers  aus  dieser 
Verbindung   erfolgt  durch  blofses  Erhitzen  ohne  Wasser* 
zusattf  nur  schwierig  und   erst  nahe  bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  das  Flatinchlorid  theilweise  zu  Chlorür  redu- 
cirt  wird  (2). 

B.  Weber  (3)  hat  femer  die  Beobachtung  gemadit; 
dafs  rauchende  Salpetersäure  aus  nicht  sehr  sauren  Lösun- 
gen von  Platinchlorid  den  gröfsten  Theil  des  Platins  in 
der  Form  eines  gelben,  in  Salpetersäure  nicht  erheblich 
löslichen  Niederschlages  abscheidet;  welcher  auf  einem  Trich- 
ter mit  Asbestpfiropf  gesammelt  und  auf  einer  porösen  Un- 
terlage über  Schwefelsäure  getrocknet)  ein  braungelbes  zer^ 
fliefdiches  Pulver  bildet  und  in  Wasser  unter  Entwickelun^ 
von  Stickoxyd  löslich  ist^  von  Kalilauge  aber  ohne  Gasent- 
wickelung unter  Bildung  von  Salpetersäure  eersetzt  wird. 
Weber  drückt  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die 
Formel  PtClt,  N0,C1  -f  HO  aus.  Vielleicht  ist  die  von 
Boj^  und  Bogers  (4)  durch  Verdampfen  des  Platinchlo- 
rids mit  Königswasser  erhaltene  Verbindung,  Air  welche 
diese  die  Formel  5[PtCU,HCl]  +  2N0,  +  10  HO  auf- 
stellten, damit  identisch. 

C.  Birnbaum  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Vor- 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  443;  Berl.  Acad.  Her.  1867,  77;  J.  pr. 
Oiem.  d,  42;  im  Auszug  2eit8chr.  Chem.  1867,  382;  Chem.  Centr. 
im?,  «19;  BttH.  80C  ehhn.  [2]  Vm»  177;  Instit  1867,  277;  N.  Axch. 
pk  ini.  XSJL,  182.  —  (2)  CblormAgtoeiium,  CliloraiaiiuBiaiii  und  Zinn- 
Chlorid  lieferten  bei  dem  Verdunsten  mit  Salnfture  keine  saks.  Verbin- 
dnng.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXKI,  441  und  an  den  unter  (1)  angeführten 
BtetNttL  —  (4)  J.  pr.  Chem.  XXVl,  150;  Handwörterbuch  der  Chemie, 
1.  Aufl.»  VI,  578.  —  (5)  Zeitschr.  Cfcem.  1867,  520;  BhH.  ftoc.  ehiln. 
[2]  Vm,  416. 
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binduDgen  des  Platinchlorids  mit  schwerlöslichen  Chlorme- 
**üSbiii!**  tallen.  Chlorblei  wird  von  einer  concentrirten,  möglichst 
neutralen  Lösung  von  Platinchlorid  besonders  in  der  Wärme 
leicht  aufgenommen;  die  Lösung  liefert  durch  Verdunsten 
Bletplcainchloridy  PbPtCle  +  4  HjO,  in  orangerothen,  schein- 
bar würfelförmigen  Krystallen^  die  über  Schwefelsäure  ver- 
wittern;  an  der  Luft  zerfliefsen  und  sowohl  in  Wasser  als 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Auch  Chlorsilber  ist  in  con- 
centrirten  Lösungen  von  Flatinchlorid  in  reichlicher  Menge 
löslich;  krystallisirt  aber  daraus  unverändert.  Eine  ganz 
neutrale;  mit  vielem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
Platinchlorid  giebt  dagegen ;  wenn  sie  sogleich  nach  der 
Mischung  (so  lange  sie  noch  Platinchlorid-Ammoniak  ent- 
hält) mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Silber  ver- 
setzt wird;  einen  körnigen  mikrokrystallinischen  Nieder- 
schlag; der  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  der  Formel 
Ag8PtCl6;2NH8  4~  Hs^  entsprechende  Zusammensetzung 
hat  Dieses  Silber  -  Pldtinchlorid-  Ammoniak  schwärzt  sich 
langsam  am  Licht;  verUert  bei  100^  seinen  Wassergehalt 
und  hinterläfst  in  höherer  Temperatur  Platin  und  Chlor- 
silber. Li  Wasser  ist  es  unlöslich.  Durch  Kalilauge  wird 
das  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  vollständig  ausgetrieben; 
durch  eine  Lösung  von  kohlens.  Natron  in  der  Siedehitze 
alles  Silber  und  ein  Theil  des  Platins  als  schmutziggelber 
Niederschlag  gef&Ut;  der  gröfsere  Theil  des  letzteren  aber 
mit  gelber  Farbe  gelöst ;  aus  dieser  Lösung  ist  das  Platin 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  Platinsalmiak  fällbar. 
Dieses  Verhalten  beweist;  dafs  das  Salz  nicht  als  Doppel- 
salz einer  Platinbase  zu  betrachten  ist.  Aus  der  klaren 
gelben  Flüssigkeit;  woraus  sich  die  körnigen  Krystalle  ab- 
schieden; setzt  sich  allmäUg  ein  weifser  Niederschlag  ab; 
der  wahrscheinlich  eine  solche  Verbindung  ist.  —  Quecksil- 
berchlorür  wird  durch  Platinchlorid  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  zersetzt;  die  Lösung  liefert  durch  Verdampfen 
zuerst  Krystalle  von   Quecksilberchlorid  und   zuletzt  eine 
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dunkelbraune;  nicht  krystallinische  zerfliefsliche  Madse,  aus 
welcher  keine  bestimmte  Verbindung  erhalten  wurde. 

P.  F.  Cleve  (1)  ist  bei  Untersuchungen  über  die  Be- mZ pX 
Ziehungen  zwischen  den  Salzen  der  ersten  Reisetaschen  ^"^"J!""' 
und  der  Gros 'sehen  Base^  und  über  die  Constitution  dieser 
Basen  zu  dem  Resultat  gekommen^  dafs  in  beiden  dasselbe 
Radical  anzunehmen  ist.  Das  Oxyd  von  Reiset's  erster 
Base  (Dtplaiosamin  uB^h  Gerhardt)  ist  Pt8(NH8)40s;  das 
in  den  Gros 'sehen  Salzen  Pt8(NHs)404  (entsprechend 
Gerhardt 's  Diplatinamin).  Das  erstere  läTst  sich  als 
Platinamid-Ammoniumoxjd  Pt2(NH8)8''^  NH4O  betrachten, 
in  welchem  die  basischen  Eigenschaften  von  dem  Ammo- 
nium abhängen;  das  Oxyd  der  Gros 'sehen  Salze  als 
08Ptj(NH2)2'^2NE[40,  in  welcher  Gruppirung  auch  der 
Paarling  mit  chemischer  Function  auftritt  (2). 

Salze  der  ersten  Bete  einsehen  Base.    Cleve  legt  den 
von  Ihm  untersuchten  Salzen  die  folgenden  Formeln  bei  : 

i)  Chlorfir  Ft„  4NHt,  Gl,  +  2 HO. 

'^  ^^n^  ^'"^  I  P*.,4NH,C1.  +  2PtCl. 

3)  Bromür  Ft„  4NHa,  Br«  +  8  HO. 

4)  Neutzales  Solfat       P<^  4NH9, 0«  2  SO,. 

K\  A.T,r««8nW*-        Pt,,  4NH„  O^  2SO.+4lPt„  4NH,,  0.,4S0„  2H0J+8H0. 
ö)  oamentimiBX^^     2[I\,4NH,,0»2SOJ+[P^,4NHa,Ot,4SO„2HO]  +  2HO. 

6)  Nitrat  Ptto4NH8,0»  2N05. 

7)  Chromat  Ft„  4NH„  0«,  2 CrO«. 

8)  Sulfit  8  [Pt„  4NH„  O»  280«]  +  2[PtO,  SO,]  +  4H0. 

9)  Phosphat  2[Pt,,  4NH„  0„  HOPO5]  +  5H0. 

10)  EiBigs.  Sab  Pt,,  4NH,,  O»  2G4HgO,  +  2  HO. 

11)  Benxote.  Sab  Pt,,  4NH8, 0„  2Ci4H«0,. 

12)  POuriiiB.  Sab  Pt,,  4NH,,  0»  2  C|  A(N04)sO. 


(1)  BqH  soo.  chim.  [2]  VII,  12;  Zeiisofar.  Chem.  1867,  228;  Chem. 
Centr.  1867,  946;  die  ausführliche  Ahhandlmig  findet  sich  in  Acta 
aodetatis  sdentunim  Upsaliensisy  1866;  das  auf  die  Brom-  mid  Jodver- 
bindmigen  der  Gro stachen  Base  BeaEflgUche  auch  J.  pr.  Chem.  C,  22, 
im  Anszog  aus  OefVers.  af  Acad.  Förhandlingar  XXU,  487.  —  (2)  Vgl. 
besOgfidi  der  bisherigen  Ansichton  über  die  Constitution  dieser  Basen 
besondexs  Jahresber.  f.  1856»  418. 

t  Ch«m.  V.  0.  w.  fOr  tMT.  21 
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Amuonukft.  ^  ^  Ja.  Neutf.  weiM.  S«Ib  Ptg,  4NHa,  Ot,  CaELOio  +  2H0. 

Terbindon-         ^Ib.  SaUTCS      „  „      Ptg,  4  NH»  0„  2  HO,  2  CgHiOio. 

**"  Ja.  Neutr.  oxalg.  Salz  Pt,,  4NH„  0„  Cfi^- 

Hb.  Saure«    ,       „     Pt„4NH„0„  2HO,2C40fl. 

Die  von  Reiset  beschriebenen  beiden  Platinchlorid- 
doppelsalze des  Chlorids  Seiner  ersten  Base  enthalten  nach 
Cleve  kein  Platinchlorid.  Das  rothbranne  Doppelsalz 
(nach  Reiset  =  Pt,  2NH8,  Cl  +  PtClt)  wird  durch  Sal- 
peters. Silber  unter  Fällung  von  Chlorsilber;  mit  welchem 
Platinchlorür  verbunden  bleibt^  zersetzt;  zugleich  entsteht 
ein  schwerlösliches  Salz;  welches  das  Raewsky 'sehe  Salz 
(Monochlorobiazotat  der  folgenden  Reihe)  zu  sein  scheint 
Cleve  drückt  daher  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
salzes durch  die  Formel  "Pti,  4NH8;  Cl4-|~2P^(^l  ^^S;  ^^^^^ 
welcher  es  den  Salzen  der  Gros 'sehen  Base  zuzurechnen 
ist.  Das  grüne  Doppelchlorid  (nach  Reiset  2(Fty2NH9; 
Cl  -f-  PtCl2)  ist  dagegen,  wenn  es  aus  verdünnten  sieden- 
den Lösungen  gefallt  wird,  mit  dem  Salz  von  Magnus 
identisch;  die  Mutterlauge  und  Waschwasser  scheiden  in 
diesem  Fall  ein  krystallinisches  weifses  Pulver  (wahrschein- 
lich das  Chlorür  der  Gros 'sehen  Base)  ab.  In  dem  mit 
sehr  concentrirten  Lösungen  dargestellten  Niederschlag,  der 
die  von  Reiset  angegebene  Zusammensetzung  hat,  bleiben 
beide  gemengt. 

Das  Magnus  'sehe  grüne  Salz  stellte  Cleve  dar  durch 
Fällen  einer  kochenden  Lösung  von  Platinchlorür  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  reinigte  es  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Salzsäure.  Trägt  man  das  so 
gereinigte  Salz  in  eine  Lösung  von  Salpeters.  Silber  ein 
und  erhitzt  zum  Sieden,  so  entsteht  ein  rother  käsiger  Nie- 
derschlag, der  durch  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Chor- 
süber  und  Bildung  einer  rothen  Lösung  von  Platinchlorür 
zerlegt  wird.  Die  Flüssigkeit,  woraus  dieser  Niederschlag 
sich  abgeschieden  hatte,  liefert  durch  Verdunstung  und  Ab- 
kühlung ein  Salpeters.  Salz  der  Reiset 'sehen  Base;  das 
Salz  von  Magnus  ist  daher  ein  Doppelsalz  des  Chlorürs 
dieser  Base  mit  Platinchlorür.     Das  Bromür  wird  durch 
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Zersetzimg  des  schwefeis.  Salzes  mit  Brombaryum  erhalten.  Ammonuk« 


Es  krystallisirt  in  farblosen  flachen  Prismen;  verliert  bei 
100^  sein  Erystallwasser  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 
Bchwefela.  Balze.  Läfst  man  nach  der  Methode  von  Pey- 
r  o  n  e  (1)  Schwefelsäure  auf  das  Chlorür  einwirken^  so  erhält 
man  das  in  Schuppen  krystallisirende  saure  Salz  [5  a],  wel- 
ches sich  beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  und  daher  nicht 
durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  werden  kann  (die  oben 
gegebene  Formel  ist  aus  diesem  Grunde  unsicher).  In 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gelöst^ 
liefert  es  nach  dem  Erkalten  schwer  lösliche  Krystalle  des 
neutralen  Salzes  [4].  Das  letztere  verbindet  sich  mit  Brom 
und  Jod  zu  Salzen,  welche  denen  der  Gros 'sehen  Base 
mitsprechen.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  ein  indig- 
blauesSalz  (2)  von  der  Formel  Ptj,  4NH8,04,2NOa,2N06 
verwandelt  (vgl.  S.  327).  Das  zweite  saure  Salz  [5  b]  wurde 
zufiülig  bei  dem  Versuch,  den  Alaun  der  Bei set 'sehen 
Base  darzustellen,  erhalten;  es  krystallisirt  in  farblosen  Pris- 
men. Das  Salpeters»  Säle  verbindet  sich  direct  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  zu  Salzen  der  Gros 'sehen  Beihe;  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  es  in  das  basisch-sal- 
peters.  Salz,  Pl«,4NHs,  O4,  3N06  +  HO,  der  Gros 'sehen 
Base  über.  Untersalpetersäure  scheidet  aus  seiner  Lösung 
einen  in  indigblauen  Nadeln  krystallisirten  Körper,  wahr- 
scheinlich die  bei  dem  schwefeis.  Salz  angeführte  Verbin- 
dung ab.  Das  chroms.  Salz  wird  aus  der  Lösung  des 
Ghlorürs  durch  neutrales  chroms.  Eali  als  fast  unlösliches 
citrongelbes  Pulver  gef&Ili  Das  scliweßigs»  Bah  scheidet 
nch  bei  dem  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Chlo- 
rlbrs  und  sauren  schwefligs.  Natrons  in  farblosen  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2|PtO,  SOs]  SNHs  +  HO  ab. 
Es  ist  in  Salzsäure  löslich  und  diese  Lösung  giebt  mitPla- 
tinchlorür  einen  grOnen  Niederschlag,  auf  welches  Verhalten 


Itoeh«  Plaiin- 
Tcrbtndnii- 


(1)  Abb.  Gh.  Fluffm.  LI,  17.  — (S)  Vgl  auch  Jahresber.  f.  1866»  278. 

21* 


Ammoniak«' 

llMhc  PlaUn 

▼«rbiadaa 


324  Unorganiflehe  Chemie. 

,  C I  e  V  e  die  unter  [8]  gegebene  Formel  stützt.  Das  phosphors. 
Sah  wird  durch  Doppelzersetzung  aus  dem  Chlorilr  durch 
phosphors.  Ammoniak  erhalten  und  durch  Alkohol  geftUt; 
es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  farb- 
losen abgeplatteten  Prismen.  Mit  phosphors.  Ammoniak 
scheint  es  sich  zu  verbinden.  Mit  Brom  behandelt  liefert  es 
drei  Salze  :  das  BromüTj  Pte,  4NH8;  Br4;  neutrales  einfach 
gebromUa  phosphors.  Salz^  Fts;  4NHs;  BrOs,  PO5  +  4  HO 
und  saures  zweifach- ff ebronUes  phosphors.  Sab,  Ptg,  4NHs, 
BrsO»;  4  HO;  2  PO5  -|-  4  HO;  nach  ihrer  Zusammensetzung 
sämmtlich  der  Gros 'sehen  Eeihe  angehörend.  Das  in 
farblosen  flachen  Prismen  krystaUisirende ;  leicht  lösliche 
essiffs»  Salz  wird  durch  Doppelzersetzung  aus  dem  Chlorür 
und  essigs.  Silber  erhalten;  das  dünne  Blfittchen  bildende 
lenzoes,  Salz  eben  so  aus  dem  Chlorür  durch  Zusatz 
von  benzoes.  Ammoniak  und  das  sehr  schwer  lösliche  gold- 
gelbe pikrins.  Salz  durch  Zusatz  von  Pikrinsäure.  Auch 
das  neutrale  toeins.  Salz  entsteht  bei  dem  Vermischen  des 
Chlorürs  mit  weins.  Ammoniak;  das  saure  auf  Zusatz  von 
Weinsäure.  Beide  sind  krystallisirbar;  das  neutrale  Salz 
ist  leicht  löslich;  die  feinen  Nadeln  des  sauren  Salzes  nur 
in  kochendem  Wasser.  In  derselben  Weise  werden  die  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirenden  oxals»  Salze  erhalten. 

Von  den  Salzen  der  Base  von  Gros  unterfluchte  Cleve 
die  folgenden.  1)  Das  BromüTf  Pts;  4NH8;  Brt;  wird  aus 
der  Lösung  des  neutralen  bibromsalpeters.  Salzes  durch 
Bromammonium  als  schwer  lösliches  orangegelbes  kxystal- 
linisches  Pulver  gefiLllt.  Mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  gekocht  bildet  es  einen  Niederschlag  vonBromsilbery 
und  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  scheiden  sieh  gelbe  schwer- 
lösliche Erystallc;  wahrscheinlich  des  djifach-gebromten 
basisch-salpeters.  Salzes  aus.  2)  Em  Doppelsah  des  Chlo- 
rürs mit  Flatinchbrür,  Pt|;  4NH8;  CU  -f  2PtCl;  bildet  dch, 
wenn  das  bichlorsalpeters.  Salz  in  Lösung  mit  Platinchlo- 
rür-Chlorkalium;  oder  das  Chlorür  der  Beiset 'sehen  Base 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  behandelt  wird  (vgl.  S. 


verbindnn- 
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822).  3)  Daa  FlatineMorid- Doppelsab ,  Pt2,4NHg,  CI4  +,|isr?u5: 
2PtGls7  wird  aus  der  Lösung  des  bichlorsalpeters.  Salzes 
durch  Natrinmplatmchlorid  gefällt.  4)  Auch  das  Jodür^ 
Vigj  4NHs^  J|y  wird  aus  der  Lösung  desselben  Salpeters. 
Salzes  durch  überschüssiges  Jodkalium  als  wasserfreies 
Pulver  von  der  Farbe  des  Grraphits  abgeschieden.  Durch  über- 
schüssiges Ammoniak  wird  es  in  einen  gelben  krjstallini- 
sehen  Niederschlag  von  der  empirischen  Formel  Pts^  SNHs, 
NH4,  Jt  -f-  HO  verwandelt.  5)  Das  in  gleicher  Weise  jcu 
erhaltende  Ferrocyanär  bildet  einen  violetten;  aus  mikro- 
Bcopischen  OctaSdem  bestehenden  Niederschlag  von  der  em- 
pirischen Formel  KCy,  2FeCy  +  Pts,  6  NHaCysO».  Die 
braune  Mutterlauge  entwickelt  beim  Erwärmen  Ammoniak 
und  bildet  einen  farblosen  krjstallinischen  Niederschlags 
welcher  aus  dem  Platindoppelcjanür  der  ersten  K  e  i  s  e  tischen 
Base,  Pt,,  4NH8,  Cy«  ■+-  2PtCy,  besteht.  6)  Doppehahe 
van  Bramür  und  Ohlarär,  Läfst  man  Chlorammonium  auf 
das  neutrale  bibromsalpeters.  Salz  [20;  c],  oder  Bromammo* 
nium  auf  das  neutrale  bichlorsalpeters.  Salz  [19;  c]  einwir- 
ken, 00  erhält  man  gelbe  krystallinische  Niederschläge;  deren 
Zusanunensetzung  in  beiden  Fällen  der  Formel  Ptg;  4NH3; 
CUBrs;  oder  der  wahrscheinlicheren  Pt2;4NHs;  CI4  4*  P^; 
4NH8;  Br4  entspricht  Mit  Salzsäure  geben  sie  Producte, 
in  welchen  dits  Brom  mehr  oder  weniger  durch  Chlor  er- 
setEt  ist;  Salpeters.  Silber  f&llt  ein  Gemenge  von  Chlor-  und 
Bromsilber ;  die  Lösung  enthält  dann  die  beiden  Salze 
Pt,,  4NH8,  BrOa,  HO,  2NO5  und  Pt^;  4NH8,  CIO»,  HO, 
2NO5.  Bramotriahhriir  wird  aus  der  Lösung  des  basischen 
monobromsalpeters.  Salzes  [20;  b]  durch  Salzsäure  als  gelbes 
nicht  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  Ptj;  4NH8; 
BrCls  gef&llt  Die  Doppelsalze  des  Chlorttrs  und  Jodürs 
acheinen  keine  constante  Zusammensetzung  zu  haben.  7) 
Okbrosulfocymür,  Pt,,  4NH8,  Cl2(CySj)2  +  3H0(?);  wird 
durch  Schwefelcyanammonium  aus  der  Lösung  des  Salpeters. 
Salzes  [19;  c]  als  krystalhnisches  orangefarbenes  Pulver  ge- 
füllt    8)  Basüchea  Chlarür,  Pt^,  4NH8,  CU,  HOs,  scheidet 


326  UiuiKgaiiiiohfr>  Chemie. 


AnmoulAkA* 
Iteeh«  PUUii- 


Bich  als  weifser  krystaUinischer  Niederschlag  bei  demVer- 
^•iMndttii-  migoi^Qii  jer  LöBUDg  des  basischen  monodilorsalpeters.  Sal- 
zes [19^  b]  mit  Chlorammonium  ab;  in  analoger  Weise  wird 

9)  das   basische  Bromüry   P%  4NHs;  Brs,  HO«^   erhalten. 

10)  Basisches  Chlorobromür ,  Pt«,4NH8;  ÜlBrs,  HO«,  wird 
durch  Chlorammonium  aus  der  Lösung  des  monobromsal- 
peters.  Salzes ;  basisches  BromocUorür ,  Vt^,  AISH^,  BrOl%, 
HO9  durch  Bromammonium  aus  der  Lösung  des  monochlor- 
salpeters.  Salzes  geföUt;  beide  Verbindungen  sind  krystal- 
Hnische  Niederschläge.    11)  Das  neutrale  Sulfat,  Fts,  4NH8, 

O4;  4SOs-{'2SO  ^"^^  &1b  weifses  amorphes  Pulver  durch 
die  Einwirkung  yon  Schwefelsäure  aufdasbasisch-salpeters. 
Salz  [17]  erhalten.  12)  Versetzt  man  eine  heifse  Lösung 
des  bromschwefels.  Salzes  [15]  mit  schwefeis.  Silber,  so 
wird  Bromsilber  ge&Ut  und  aus  der  farblosen  Lösung  krj- 
Htammtbasisch-schwefels.  Salz,  Pt2,4NH9;08;HO;  3S0t  + 
3  HO,  in  farblosen  flachen  Prismen.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Chlorbaryum  nur  etwa 
Vs  der  Schwefelsäure  geMt.  13)  BichlorobisHlfatiGrod,'' 
sches  Salz);  Pt|,  4NH89  CI^Ob;  2S0s,  wird  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zu  einer  heifsen  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
[19;  c]  als  weifses  schweres  krystallinisches  Pulver  abge* 
scliieden  und  ist  in  dieser  Form  wasserfrei.  Aus  kalten 
Lösungen  erhält  man  es  in  den  bekannten  wasserhaltigen 
Nadeln.  14)  Zersetzt  man  das  monochlorkohlens.  Salz 
[23;  e]  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  so  krjstallisirt  aus 
der  verdampften  Lösung  Monochlorotristdfat,  Pts;4NHs; 
CIOs;3S08  +  xHO;  in  dünnen  biegsamen  Prismen  (1). 
15)  Bromosulfat,  Pt»;  4NH3;  Br,0,;  2SO3,  wird  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Lösung  des  Schwe- 
fels. Salzes  von  Reiset  als  citrongelbes;  krjstaUinischeS; 
sehr  schwerlösliches  Pulver  gefällt.  Durch  Einwirkung 
von  schwefeis.  Silber  liefert  es  das  unter  [12]  angeführte 


(1)  Das  Salz  liefs  sich  von  anhilngender   Schwefelsänro  nicht  voll- 
Btftndig  befreien. 


PJotin. 
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basische  Sak.  16)  Jodoaulfat,  Ptj,  4NH3,  JjOj,  2  SO3,  ent-  ,*SrFt«;: 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf.  das  schwefeis.  Salz  ^«'**»*"«* 
der  Keiset 'sehen  Base  und  bildet  ein  dunkelbraunes  kry- 
stallinisches,  sehr  schwerlösliches  Pulver.  17)  Närat,  Ptg, 
4NHs,  O4,  3N06+HO  (Sesquiazotat von  Gerhardt),  ent- 
steht aus  dem  Salpeters.  Salz  von  K eis  et  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  (S.  323)  oder  durch  Salpeters.  Sil- 
ber aus  dem  Jodonitrat.  Das  neutrale  Salz  mit  4  Aeq. 
Säure  liefs  sich  nicht  erhalten.  18)  Nürirtes  salpeiers,  Salzy 
Vi%y  4NH5;  O4;  2N08;  2N06;  entsteht  aus  dem  schwefeis. 
Salz  der  Beiset'schen  Base  durch  Einleiten  salpetriger 
Dämpfe  (S.  323)  und  krystalUsirt  in  gut  ausgebildeten  in- 
digblauen  OctaSdem,  die  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung 
und  Entwickelung  salpetrigs.  Dämpfe  lösen.  19)  Ghhro- 
närate.  b. Nmärales  jMonochloronitrat,'Pt9,4NJiQ,  CIO3;  3N06; 
wird  beim  Eingiefsen  einer  kochend  gesättigten  Lösung 
des  Baewskj'schen  Salzes  in  überschüssige  Salpeter- 
säure als  krystallinisches  weifses  Pulver  gefällt^  durch  Was- 
ser aber  wieder  in  das  basische  Salz  b  verwandelt,  b.  i?a- 
siscJuB  MtmooMoronitrat  (Raewsky's  Salz),  Ptg,  4NH8; 
ClOa,  HO,  2N06,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Sal- 
peters. Silber  auf  das  Salpeters.  Salz  von  Gros.  Es  ist 
ein  weifser,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  die  Lösung 
wird  durch  Salpeters.  Silber  nur  nach  mehrstündigem  Kochen 
mit  demselben  gefallt,  c.  Neutrales  Bichloronürat  (salpeters. 
Salz  von  Gros),  Pt^,  4NH3,  ClgO»,  2NO5,  entsteht  aus  dem 
Salpeters.  Salz  der  B  e  i  s  0 1  'sehen  Base  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  stimmt  in  Zusammensetzung  und  Eigenschäften 
mit  dem  aus  dem  Magnus 'sehen  Salz  durch  Salpetersäure 
gebildeten  überein.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Salpeters. 
Silber  nur  in  der  Siedehitze  die  Hälfte  des  Chlors  gefiLllt 
und  die  durch  Ammoniak,  durch  kohlens.  und  phosphors. 
Natron  entstehenden  Niederschläge  enthalten  nur  1  Aeq. 
Chlor  auf  2  Aeq.  Platin.  Cleve  schliefst  hieraus,  dafs  die 
beiden  Aeq.  Chlor  im  Salz  nicht  mit  derselben  Stärke  und 
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jj^vo^ij^j"^  dafs  sie  nicht  an  Ammonium  gebunden  sind.  Wäsfierige 
schweflige  Säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Niederschlag 
von  der  Formel  Pt«,  4NH3,  04,4SO,  +  4H0,  welcher 
durch  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  in  das  schwefeis.  Salz  von  Keiset  verwandelt  wird. 
Ueberschüssiges  Jodkalium  fallt  aus  der  Lösung  das  Jodür 
Ptj,  4NH3,  J4.  d.  Das  Chlotar  des  NitraU,  Pt,,  4NH8,  0„ 
2NO5,  Clg  +  2H0,  bildet  sich  bei  der  Emwirkung  von 
Salzsäure  auf  eine  kochende  Lösung  des  basisch-salpeters. 
Salzes  von  Gerhardt  [17]  und  scheidet  sich  als  weifses, 
aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  ab.  Die  wässerige 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  voluminöse  Krystalle  mit 
2  Aeq.  Wasser,  welche  bei  100^  entwässert  werden.  Vom 
Gros 'sehen  Salpeters.  Salz,  mit  welchem  diese  Verbindung 
isomer  ist,  unterscheidet  sie  sich  durch  ihr  Verhalten.  Sal- 
peters. Silber  fällt  den  ganzen  Chlorgehalt;  Chlorammonium 
giebt  keinen  Niederschlag,  neutrales  chroms.  Kali  eine 
chlorfreie,  salpetersäurehaltige  Verbindung.  Mit  Platinchlo- 
rid  verbindet  sich  das  Nitratchlorür  zu  einem  in  orange- 
farbenen mikroscopischen  Nadeln  krystallisirenden  Doppel^ 
salz,  [Ptg,  4NH3,  O2,  2N06,  Cy  +  2PtCl8  +  4  HO.  Die 
Constitution  dieser  beiden  isomeren  Verbindungen  drückt 
Cleve  durch  die  folgenden  Formeln  aus  : 

Chlorür  des  Nitrats  Gros'sches  Salz 

ju  f  0„  2NO5  f   Cl, 

^ 1 2 NH„  2  NH4CI  ^l  2 NH,,  2  (NH4O,  NO5), 

(a.  Pt„4NHa,BrO„3N05 
b.  Pt»  4NH,,  BrO«,  2N0^,  HO 
c  Fit,  4NHa,  Br,Oj,  2N0j. 

Das  Salz  c  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Sal- 
peters. Salz  von  Reiset  erhalten  und  krjstallisirt  in  flachen 
citrongelben,  in  Wasser  löslichen  Prismen.  Versetzt  man 
dieses  Salz  in  kochender  Lösung  mit  einer  äquivalenten 
Menge  von  Salpeters.  Silber,  so  wird  die  Hälfte  des  Broms 
gefällt  und  aus  der  erkaltenden  Lösung  krystallisirt  das 
blafsgelbe,  körnige,  schwerlösliche  Salz  b.  Das  Salz  a 
scheidet  sich,  wenn  die  kochende  Lösung   des  Salzes  b  in 


!••• 


Salpetersäure  gegossen  wird,  als  krystaUinisches  orange- j^jj^^*";, 
farbiges  Pnlver  ab;  es  wird  durch  Wasser  zersetsst  21)  ^•'"»^"^ 
Jodüwüraij  Pis7  4NH8;  JfOs;  2N0s;  dnrch  directe  Verbin- 
dung von  Jod  mit  dem  Salpeters.  Salz  der  Bei  s  et 'sehen 
Base  zu  erhalten,  krystallisirt  in  schwarzbraunen  Krystallen 
von  der  Form  des  Gros 'sehen  Salzes.  Durch  Salpeters. 
Silber  wird  es  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  des  basisch- 
Salpeters.  Salzes  [17]  zersetzt;  metallisches  Quecksilber  ent- 
zieht ihm  das  Jod,  die  farblose  Lösung  scheint  alsdann 
das  Salpeters.  Salz  der  Reisetaschen  Base  zu  enthalten. 
Ammoniak  ftllt  aus  seiner  Lösung  ein  schmutziggelbes,  aus 
mikroscopischen  Octa&'dem  bestehendes  Pulver  von  der 
Formel  Ptg,  3  NH8,NH|,ON06  +  HO.  22)  Löst  man 
das  Monochloronitrat  oder  Monobromonitrat  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  giefst  diese  Lösung  in  Wasser,  so  er- 
hält man  das  cUarosalpeterschwefelsaure  Salz,  Pt^,  4NHs, 
ClOs,  NOö,  2  SOs  +  2  HO,  oder  dM  bromosalpeterschtoefel- 
saure,  Ptj,  4NH8,  BrO«,  NOs,  2  SO«  +  2  HO.  Das  erstere 
ist  weifs,  das  letztere  gelb.  23)  Kohlensaure  Sähe.  a.  Pt^, 
4NH8,  O4,  NOö,  3  COg  (?),  entsteht  durch  Doppelzersetzung 
des  basisch-salpeters.  Salzes  [17]  mit  anderthalb  -  kohlens. 
Ammoniak;  krystallinisches  weifses Pulver,  b)  Pty, 4NHs, 
BrjO,  3  COj  4"  4  HO  (?),  in  gleicher  Weise  aus  dem  neu- 
tralen bibromsalpeters.  Salz ;  krystallinisches  gelbes  Pulver. 
c.  Pt,,  4NHa,  C1,0„  2NO5  +  2(Pt„  4NH8,  010«,  300,), 
wird  durch  Zusammengiefsen  kochender  Lösungen  des  Sal- 
peters. Salzes  von  Gros  und  von  kohlens.  Ammoniak  als 
loystallinischer  weifser  Niederschlag  erhalten,  und  liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  worin  es  löslich  ist, 
das  Salz  von  Baewsky  [19, b]  und  das  Salz  von  Gros 
[19, c].  d.  Pt,,  4NH3,  BrO„  3CO2  +  Pt,,  4NH8,  BrjO,, 
2NO5,  ^i^d  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  kohlens.  Natron 
zu  einer  kochenden  Lösung  des  Bromnitrats,  bis  der  Nie- 
derschlag bleibend  wird,  Filtriren  und  Verdampfen  als  gel- 
bes loystallinisches  Pulver  erhalten,  e.  Ptg,  4  NH3,  ClOs, 
2  CO9,  HO  -f-  2  HO ,  wird  durch  überschüssiges   kohlens. 
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ÜSH^tSi^.^^^^  ans  der  Lösung  des  Gros 'sehen  Salzes  [19;  c]  ge» 
-^l^'  fällt  und  isl  gut  krystallisirbar.  24)  Oxals.  SoImb  werden 
durch  DoppelaersetKung  aus  den  Chloro-  und  Bromonitra- 
ten  und  oxals.  Ammoniak  erhalten;  de  sind  gelbe  oder 
weifsO;  in  Wasser  sehr  schwer  Idsliche  krystallinische  Pul- 
ver. Gleve  hat  die  folgenden  dargestellt^  von  weldien  a 
und  c  bereits  bekannt  sind  : 

tu  Pt„4NHa>CltOt,2C,0, 
b.  pC  4MHa,  Br,Ot,  2  0.0, 
0.  Pt,,  4NH3,  C10„  2  C,0„  HO 
d.  Pt,,  4NH„  BrOft  2  C,0„  HO. 

25)  Reine  chrotns,  Salze  konnte  Cleve  nicht  erhalten. 
Durch  Einwirkung  des  neutralen  oder  zweifach-chroms. 
Eairs  auf  die  entsprechenden  Salpeters.  Salze  stellte  Er  die 
folgenden  Doppelverbindungen  dar,  welche  sämmtlich  gelb 
bis  Orangeroth  und  schwer  löslich;  aber  krjstallisirbar  sind: 

NunlmJ«  Rid«./*-  P<i,  4  NH,,  O4,  2  NO5,  2  CrO, 
Neutrale  &ah^^  ^  ^^^  ^^  ^^^ 

10.  Pl^4NHa,04,2NO„4CiOs 
d.  Pt.4NH„CllO»4CK), 
e.  Pt„4NH„Cl,Oi,4CrO, 
f.  Pt„4NH„Br,0„4CrO, 
Basisches  Salz  g.  Pt„  4NHft  ClOg,  2GrO,,  HO. 

26)  Auch  einfache  phosphors.  Sähe  liefsen  sich  nicht  dar- 
stellen.   Cleve  erhielt  die  folgenden  Verbindungen  : 

^    ^y    Ä    '^.    '    ^.         la.  Pt„  4NH„  04,N05,PO,  +  2H0 
^"""^iSr^"        b.Pt„4NH„C10„PO.  +  4HO 
^  Ic.  Pt^  4NH„  BrO„  PO,  +  4H0 

Saures  Phosphat  d.  Pt^  4NH„  Br,0„  4  HO,  2P0,  +  4  HO 

Basisches  Pyrophosphat    e.  Vi»  4NBi,  O4,  HO,  NO,,  PO,  +  HO. 

a  und  e  sind  aus  dem  basisch  -  Salpeters.  Salz  [17]  durch 
gewöhnliches  oder  pjrophosphors.  Natron  erhalten;  b  und 
c  aus  dem  Chlorür  oder  Salpeters.  Salz  von  Gros  durch 
gewöhnliches  phospliors.  Natron;  sie  sind  sämmtlich  kry- 
stallinische schwerlösliche  Pulver,  d  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  das  phosphors.  Salz  der  Beiset'- 
schen  Base;  es  ist  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  leicht 
in  citrongelben  flachen  Prismen.  —  Aus  allen  diesen  That- 
sachen  zieht  Cleve  den  schon  oben  angeführten  Schlufs; 


dafs  die  Gros 'sehe  Base  awei  Aeq.  Platin  entbält  «md 
dafs,  da  sie  durch  Oxydation  aus  der  ersten  Rei  aufsehen 
Base  entsteht;  wie  diese  sich  durch  Beduetion  der  Gros'- 
sehen  8alze  bildet^  beide  dasselbe  Radical  Pts,  4NH5  eat^ 
halten  müssen.  Die  Bildung  des  Jodttrs  [4]  und  des  Ni>' 
trats  [17]  aus  dem  Bichloronitrat  [19  c]  beweist  ferner^  dafs 
das  Chlor  nicht  in  dem  Badical  enthalten  ist  Dem  Ver* 
halten  der  Gr  0  s'schen  Base  findet  0 1  ev  e  die  Constitnticms«* 
formel  : 


«.{»g 


•>  2  HO  ,^^ 

NH„2(NH40,HO)        °**®' 


am  besten  entsprechend;  aus  welcher  sich  sowohl  dieNicht- 
fallbarkeit  des  Chlors  durch  Salpeters.  Silber  (sofern  das 
Chlor  mit  dem  Platin  und  nicht  mit  Ammonium  verbunden 
ist);  als  die  Existenz  basischer  Salze  erklärt. 

H.  Cr  oft  (l)  hat  fragmentarische  Notizen  über  einige    '•"•* 


dl  um. 


PaUadiumverbindungen  mitgetheilt  Kalium^Pcdladiumchh-  ^^*"di?' 
r«/,  KCl,  PdCl2,  wird  am  leichtesten  durch  Einleiten  von  ■*****°' 
Chlor  in  die  concentrirte  heifse  Lösung  des  Palladiumchlo- 
rürdoppelsalzes  dargestellt,  aus  welcher  es  fast  vollständig 
gefällt  wird.  Bei  mäfsigem  Erhitzen  färbt  es  sich  schwarz, 
wird  unter  der  Abkühlung  aber  wieder  roth.  Schwefelcyan- 
doppelsalze  des  Palladiums  lassen  sich  sowohl  mit  dem  Chlo- 
rid als  mit  dem  Chlorür  nach  dem  von  Buckton  (2)  fUr 
die  Platinverbindungen  angewandten  Verfahren  erhalten. 
Das  Palladiumstdfocyanid'Kalium  schiefst  in  grofsen  rubin- 
rothen  wasserfreien  Kristallen  an.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  schmilzt  in  hoher  Temperatur  unter 
Zersetzung  und  "wird  durch  Salpetersäure  unter  Abscheidung 
einer  weifsen  schwefelfreien  Verbindung  oxydirt.  Es  fallt 
die  Lösungen  verschiedener  Metallsalze.  FaUadäimsulfo^ 
eyanür^Kalium  krystallisirt  in  dunkelrothen  Nadeln.    PaUad- 


(1)  Chem.  NewB  XVI,  58;   J.  pr.  Ghem.  CIY,  64;    Zeitschr.  Ghem. 
1867,  671;  Btdl.  800.  chim.  [2]  IX,  313.  •-  (2)  Jahresber.  f.  1854,  389. 
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ammanümcjfanür  wird  aus  der  Ldsung  dea  Falladammo- 
niumchlorttrs  durch  Blaasäiire  als  krTstaUiniscbes  weilBee^ 
in  heifsem  Wasser  lösliches  Pulver  gefiUlt ;  Palladammonium-' 
gu^Ur  durch  Zusate  von  schwachem  Schwefelwasserstc^- 
Wasser  oder  verdünntem  Schwefelammonium  als  roiher  Nie- 
derschlag von  der  Farbe  des  Schwefelantimons,  rasch  in 
sehwarsbrannes  PalladiumsuliOr  übergehend.  P^ühdammo- 
nimns^ifoeganür,  NHsPdCyS;  wird  durch  Einwirkung  von 
Schwefelcjankalium  auf  Palladammoniumchlorttrinrdiblich- 
braunen  Nadeln  erhalten. 


Organisciie  Ghemie. 


M.  A.  Gaudin  (1)  machte  weitere  Mittheilung  über  ^J/»'; 
die  mechanische  Structur  chemischer  Verbindongeni  insbe- 
sondere über  die  Stellung  und  die  Bolle  des  Wasserstoffs 
in  Säuren. 

P.  J.  van  Kerckhoff  (2)  entwickelte  die  Grund- 
zttge  einer  Classification  der  organischen  Badicale. 

A.  Baejer  (3)  hat  Betrachtongen  über  Condensa- 
tionsproducte  (in  welchen  mehrere  Molecüle  dnrch  Kohlen- 
stoff vereinigt  sind)  und  Polymerieen  (in  welchen  die 
Bindung  mehrerer  gleichartiger  Molecüle  dnrch  Sauerstoff, 
Schwefeli  Stickstoff  u.  a.  stattfindet)  mitgetheilt  und  die 
Constitution  einiger  solcher  Verbindungen  erörtert  Die 
Bildung  der  Polymerieen  entspricht  nach  Ihm  der  Auf- 
nahme von  Wasser  durch  die  Anhydride,  welche  die  Ghruppe 
GB  enthalten,  oder  von  Ammoniak  durch  die  Anamide  (4)> 

(1)  Oompt  rend.  LXV»  80;  Instit  1867,  210.  —  (2)  Archireg  n^er- 
iMidsfgfts  dM  fcienoet  exactos  et  natnrelleii  I,  68  (1866).  —  (8)  Ann. 
Ck.  FUbh  Sq^pL  V,  79;  Chem.  Centr.  2868,  466.  — •  (4)  Ab  Anamid« 
bwelcliiMt  Bfteyer  y«rliiiidiiiig«n,  welche  ane  Amiden  dwoh  Austritt 
Ton  Ammoniak  entstehen  und  den  Anhydnden  entsprechen  : 
Orthohohlenalare    €(HO)4  Kohlenstoftetramid  ^(NH,)« 

Entee  Anhydrid     €KHO)|0         Erstes  Anamid  (Qoanidhi)  €(NHt)tNH 

Zweites  Anhydrid  60«  f^(N^ 

ZweitesAnamid(CyanaBiidM  oder 

l€N(NHÜ 
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welche  die  Grappe  €(NH)  oder  GN  enthalten^  indem  gleich- 
artige Grrnppen  die  Bolle  des  Wassers  oder  des  Ammoniaks 
spielen. 
onl^hi  Berthelot  (1)  ist  bei  dem  Studium  der  oxydirenden 
yerbinda«-  ^ij,t^g^n  dcr  Uebeimangansäure  zu  Resultaten  gekom- 
men; welche  die  von  P^an  de  Saint- Gilles  (2)  und 
Truchot  (3)  erhaltenen  erweitem  und  berichtigen.  Nach 
Berthelot  widersteht  keine  organische  Substanz  der  an- 
dauernden Einwirkung  dieses  Oxydationsmittels  und  bei 
allen  geht  der  Kohlenstoff  in  letzter  Instanz  wahrscheinUch 
in  Kohlensäure  über  (Terpentinöl  erfuhr  diese  vollständige 
Oxydation  durch  einjährige  Behandlung  mit  sehr  saurer^ 
und  Aceton  mit  alkalischer  Uebermangansäurelösung). 
Allein  die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  ist  bei  den  einzel- 
nen Substanzen  sehr  verschieden  und  eine  gemäfsigte 
Oxydation  liefert;  wie  die  durch  Chromsäure ;  characteri- 
stische  intermediäre  Froducte.  Von  Einflufs  auf  die  Natur 
dieser  letzteren  ist  aufser  der  Dauer  der  Behandlung  und 
der  Temperatur  auch  die  Gegenwart  von  freier  Säure  oder 
•freiem  Alkali;  nach  Berthelot  wesentlich  nur  insofern 
diese  den  ersten  Producten  Beständigkeit  verleihen  oder 
sie  zum  Zerfallen  bringen  (vgl.  S.  337).  Wendet  man  eine 
neutrale  Lösung  von  übermangans.  Kali  an,  so  wird  die 
Flüssigkeit;  die  wenigen  von  Truchot  beschriebenen 
Fälle  ausgenommen ;  durch  den  Vorgang  selbst  ebenfidls 
alkalisch  oder  sauer;  wodurch  der  weitere  Verlauf  die  von 
diesen  Bedingungen  abhängige  Bichtung  erhält  —  Ber- 
thelot's  Versuche  beziehen  sich  zunächst  auf  Säuren  und 
Kohlenwasserstoffe. 

(1)  Das  auf  die  Oxydation  der  8bu^  BeaiigUoha  BuU.  soo.  ehinL 
(9]  Vm,  890;  Ann.  Gh.  Phann.  So^L  vi  ISl;  ChaoLGentr.  1868^805. 
•<-  Das  auf  die  Oxydation  der  Kohlenwaasentoffe  (Synthese  der  Ozal- 
Bftnrereihe)  BoaOgliche  CcNnpt  rend.  LXIY,  86;  N.  Axoh.  ph.  nai  XXVm, 
866;  J.  pharm.  [4]  Y,  274;  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnpph  V,  96;  J.  pr.  Cham. 
Ol,  278;  Zeitiohr.  Ohem.  1867,  109;  Phü.  Mag.  [4]  XXXm,  463;  SiU. 
Am.  J.  [2]  XLY,  249;  aosführlioher  BuU.  aoc  dhim.  {2]  YII,  124;  Cheui. 
Centr.  1867,  727.  —  (2)  Jahresher.  f.  1868,  684.  —  (3)  Jahreshor.  f. 
1866,  282. 
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Säurm^    Ameüensäure  wird  durch  tibermangans.  Kali  ^^^^^ 
sowohl  in  alkalischer  Lösung   (in  der  Kälte  langsam)  als  "^^'^'-^^^ 


gVk. 


in  saurer  in  der  Siedehitze  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
oxydirt  Dieselben  Producte  liefert  Esstgtäure  in  der  Siede- 
hüze.  Auf  neutrale  essigs.  Salee  wirkt  übermangaos.  Kali 
in  der  Kälte  kaum  ein;  in  der  Wärme  bildet  sich^  beson- 
ders bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali;  langsam  Oxalsäure. 
Aus  BttUersäure  entsteht  in  der  alkalischen  Lösung  in  der 
SiedehitEe  wenig  Bemsteinsäure;  nebst  Oxalsäure^  Propion- 
sSore,  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Oxalsäure  wird  nicht 
nur  in  saurer^  sondern  auch  (wiewohl  selbst  in  der  Siede^ 
faitze  nur  langsam)  in  alkalischer  Lösung  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  oxydirt;  Bemstemeäure  in  alkalischer  Lösung 
rasdier  zu  Oxalsäure  und  schliefslich  zu  Kohlensäure. 
Berthelot  nimmt  hiemach  an,  dafs  die  einbasischen  fetten 
Säuren  ssunächst  in  zweibasische  von  gleicher  Stufe  über- 
gehen,  weldie  ihrerseits  weiter  oxydirt  werden  und  deren 
Zersetzongs-  oder  Oxydationsproducte  den  Vorgang  ver- 
hfidlen.  Bei  der  Essigsäure  ist  nach  Ihm  die  Oxalsäure^ 
bei  der  Buttersäure  die  Bemsteinsäure  das  normale  und- 
wesentlidie  Product 

KMentoaseerstoffe.  Schüttelt  man  Aeetylen  mit  einer 
stark  alkalischen  Lösung  von  übennangans.  Kali;  die  man 
unter  guter  Abkühlung  des  Qef&Tses  nach  und  nach  in 
kleinen  Mengen  zusetzt,  so  lange  sie  entfärbt  wird;  so  ent* 
bäh  die  filtrirte  Flüssigkeit  die  Kalisalze  der  Oxalsäure, 
Ameasensäure  und  Kohlensäure.  Die  Oxalsäure  betrachtet 
Berthelot  ab  directes  Oxydationsproduot  (61H9  -f-  9« 
^  6iHf04);  die  Ameisensäure  und  Kohlensäure  als  durch 
Haltung  ans  ihr  entstanden.  Li  saurer  Lösung  bilden  sich 
nur  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Alfylen  wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  die  alkalische  Uebermangan- 
siarelösung  zu  Malonsäure  oxydirt  {GJBii  -f>  O4  =  GsHaO«). 
Secnndär  entstehen  aus  der  Malonsäure  Essigsäure  und 
Kohlensäure,  aus  der  Essigsäure  Oxalsäure  und  aus  dieser 
Kohlensäure  und  Ameisensäure.   Aethylen  liefert  bei  gleicher 
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o^r^fnÜrti  Behandlung   eben  so  leicht  wie  Acelylen ,  wiewohl   etwas 
T7rlläun.  langsamer  Oxalsäure   (GÄ  +05=  GiHt04  +  HjG), 


gen. 


femer  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Propylen  giebt  die- 
selben Producte  wie  Allylen,  aber  reichlichere  Mengen  von 
Halonsäure;  aus  AmyUn  scheint  Pyroweinsäure;  65H8O4; 
BemsteinsäurO;  Halonsäure,  Oxalsäure  und  einige  der  flüch- 
tigen einbasischen  Säuren  zu  entstehen.  Berthelot  nimmt 
an,  dafs  in  allen  diesen  Fällen  die  zweibasischen  Säuren 
von  derselben  Kohlenstoffzahl  wie  der  Kohlenwasserstoff 
die  ersten  und  normalen  Oxydationsproducte  sind,  aus 
welchen  durch  Spaltung  und  weitere  Oxydation  die  übrigen 
hervorgehen.  Er  vermuthet,  dafs  auch  die  höheren  Oliedcr 
der  Acelylenreihe  nach  der  allgemeinen  Gleichung  G^Hia.^ 
+  4  O  =  €nHn-»04,  und  die  höheren  Glieder  der  Aeihy- 
lenreihe  nach  der  Gleichung  GJ3l%^  +  50  ==  GnHgo^sO« 
+  HgO  in  die  entsprechenden  zweibasischen  Säuren  über- 
gehen, und  dafs  hierdurdi  ein  Verfahren  eur  Synthese  aller 
dieser  Säuren  gegeben  ist  —  Die  Sydrüre,  GnB.iB^f  ^^^' 
den  durch  übermangans.  KaU  in  saurer  und  in  alkaUscher 
Lösung  nur  schwierig  angegriffen.  Einige  Decigrm.  von 
Hexylhydrür  erforderten  zur  Oxydation  eine  fast  zwdmonat- 
liehe  Behandlung  und  gaben  als  Froduct  ein  Gemenge 
fetter  Säuren,  welches  auch  Capronsäure  zu  enthalten  schien. 
Leichter  erfolgt  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Formel  GnHsn.^  und  zwar  am  besten  in  der  ange- 
säuerten Lösung  (einige  Grm.  erfordern  mehrtägige  Be- 
handlung). Jbluol  Hefert  Benzoesäure  und  einen  neutralen 
festen  aromatischen  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  Al- 
kalien ,  löslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen,  aber 
keine  Phtalsäure.  Xyld  g^ebt  Toluylsäure  und  Terephtal* 
säure 

Toluyl-  Terephtal- 

X7I0I  säure  Xylol  sftare 

€tH,^  +  Ol  =  CaH^O,  +  H.O       «.Hio  +  O«  =  €^©4  +8H,0; 

Benzol  bildet  Oxalsäure,  eine  flüchtige  fette  Säure  (Propion- 
säure?) und  eine  Spur  einer  durch  essigs.  Blei  Mlbaren 
Säure.    Der  wesentliche  Vorgang  scheint  der  Gleichung 


AIlgemeine6.  337 

Propion«        Oxal-  oxyd^Hon 

Benaol  sftore  s&ure  vÄJlT«' 

G<,H«  +  7  O  +  H,0  =  Gä^«  +  GAO4  +  €0,  «•»• 

zu  entsprechen.     S(yroZ  wird  nach  der  Gleichung 

Styrol  BenzoSsfture 

GJBis  +  50  =  GyHeOs  +  6^«  +  H^O 

ZU  Benzoesäure  und  Kohlensäure  oxydirt-,  Phtalsäure  ent- 
steht dabei  nicht.  Noch  leichter  als  die  vorhergehenden 
Kohlenwasserstoffe  wird  Terpentinöl  angegriffen.  10  Th. 
des  frisch  rectificirten  Oeles  reduciren^  mit  600  Th.  Wasser 
geschüttelt  in  wenigen  Stunden  28  Th.  Übermangans.  Kali 
(dem  Verhältnifs  GioHie  :  84)  entsprechend),  wenn  das 
letztere  allmälig  zugesetzt  und  Temperaturerhöhung  ver- 
mieden wird;  die  weitere  Oxydation  erfolgt  dann  auch  in 
der  Siedehitze  nur  langsam.  Die  Producte  sind  1)  eine 
Säure,  die  aus  der  verdampften  wässerigen  Lösung  durch 
Mineralsäuren  als  harziger,  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
licher Körper  gef&Ut  wird ;  2)  eine  geringe  Menge  einer 
neutralen  flüchtigen  Substanz,  die  bei  der  Destillation  der 
wässerigen  Mischung  in  kurzen  Nadeln  von  Camphergeruch 
snblimirt  und  nach  Berthelot 's  Vermuthung  entweder 
wirklicher  Campher,  ^loHieO;  oder  mit  diesem  isomer  ist^ 
—  Berthelot  bespricht  noch  eingehend  den  Einflafs, 
welchen  bei  Anwendung  von  reinem  Übermangans.  Kali 
die  Oxydationsproducte  auf  die  Reaction  der  Flüssigkeit 
haben;*  Er  geht  zuletzt  in  Erörterungen  darüber  ein,  dafs 
die  energische  Wirkung  der  Uebermangansäure,  welche 
sowohl  die  des  freien  Sauerstoffs  als  wahrscheinlich  auch  die 
der  Chromsäure  übertriflft ,  aus  der  grofsen  Zersetzungs- 
wärme  dieser  Verbindung  erklärt  werden  kann. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (1),  welche 
sich  mit  demselben  Gegenstande  beschäftigen,  besprechen 
in  einer  vorläufigen  Notiz  einige  wesentliche  Unterschiede 
im  Verlauf  der  Oxydation  durch  übermangans.  Kali,  je 

(1)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  301;    Z^tsohr.  Chem.  1867,  477;    Chem. 
Centr.  1867,  910. 

J«lirsib«rtehl  f.  Ohcm.  v.  •.  w«  f.  1667.  22 
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o?gi3tdI'M  nachdem  diese  in  neutraler,  sanrer  oder  alkalischer  Lösung 
verb^dun,  gtattfindct.  Äetht/Mkohol  liefert  mit  Übermangans.  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  Aldehyd  und  Essigsäure;  bei 
AuBSchlufs  der  Schwefelsäure  nur  wenig  Aldehyd  und 
Essigsäure,  dagegen  Oxalsäure  und  andere  Körper,  in 
alkalischer  Lösung  endlich  weder  Aldehyd  noch  Essig- 
säure, sondern  entweder  Oxalsäure  (in  der  Kälte),  oder 
verschiedene  andere  Säuren  (in  der  Wärme).  Aus  Mäch- 
säure entstehen  mit  reinem  Übermangans.  Kali  Aldehyd, 
Essigsäure,  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  selbstverständlich  keine  Oxalsäure  auf 
uud  in  alkalischer  Lösung  wird  weder  Aldehyd  noch  Essig- 
säure gebildet.  —  Einfachere  und  bestimmtere  Beactionen 
erwarten  die  genannten  Chemiker  von  der  Anwendung  des 
mangans.  Kali's.  Sie  machen  darauf  aufinerksam,  dala 
manche  Substanzen  (Gitronsäure)  durch  übermangans.  Kali 
in  alkalischer  Lösung  oxydirt  werden,  während  sie  auf 
mangans.  Kali  nicht  einwirken. 

Chapman  und  Smith  (1)  haben  ferner  ge- 
zeigt, dafs  das  im  vorjährigen  Berichte  S.  278  beschriebene 
Verfahren  der  beschränkten  Oxydation  organischer  Sub- 
stanzen nicht  blos  zur  Nachweisung  der  in  denselben  ent- 
haltenen Gruppen  von  Kohlenstofiverbindungen ,  sondern 
wegen  der  Fräcision  der  Beactionen  auch  zur  Bestimmung 
des  Mengenverhältnisses  dieser  Gruppen  geeignet  ist.  Es 
genügt  hierzu  1)  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure, 
2)  die  der  entstandenen  anderen  Säuren  oder  flüchtigen 
neutralen  Körper  und  3)  die  zur  Oxydation  erforderliche 
Menge  von  Sauerstoff  zu  ermitteln.  Die  von  Ohapman 
und  Smith  zu  diesem  Zweck  angewandten  Metiioden 
ujid  die  folgenden«  1)  Kohlensäure.  Man  bringt  die  zu 
ozydirende  Substanz  im  Gewicht  von  0,2  bis  0,5  Grm.  in 


(1)  Ohem.  Soc.  J.  [2]  V,  173;  im  AnBEUg  ZeitBchr.  Chem.  1867, 
808;  J.  pr.  Chem.  Ol»  885;  C9iom.  Centr.  1867,  763;  ZoitBchr.  amaL 
Chom.  TU,  118. 
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einen  mit  einer  seitlich  am  Halse  ane^elötheten  Röhre  ver*  ^V*lf* 
sehenen  Kolben^  der  zunächst  mit  einem  Will-Varren-  ^*^^**' 
trapp 'sehen  Engelapparat  (welcher  concentrirte  Schwefel- 
sänre  zur  Absorption  der  Dämpfe  enthält)  und  sodann  mit 
einem  Ealiapparat  und  Kalirohr  verbunden  ist  In  dem 
Stopfen  des  Kolbens  ist  eine  mit  Hahn  versehene  Kugel- 
pipette befestigt,  welche  die  erforderliche  Menge  der  Bi« 
chromaildsung  (100  6rm.  zweifach-chroms.  Kali  und  125 
6rm.  concentrirte  Schwefelsäure  in  1000  CG. ;  —  160  CC. 
dieser  Ldsung  genügen)  enthält.  Wenn  das  Gewicht  der 
geftülten  Kaliapparate  bestimmt  ist,  läfst  man  die  Chrom- 
lösung in  den  Kolben  fliefseu;  erwärmt  diese  nach  Verschlufs 
der  Pipette  im  Wasserbade  und  regelt  unter  sorgföltigor 
Abkühlung  des  Schwefelsäuregefäfses  die  Entwickelung  der 
Kohlensäure  und  die  Beendigung  des  Versuchs  wie  bei 
einer  Verbrennungsanalyse.  Weniger  bequem  ist  es  die 
Kohlensäure  aus  dem  Verlust  zu  bestimmen.  2)  Flüchtige 
Säuren  oder  neutrale  Verbindungen.  Man  erhitzt  die  ge- 
wogene Substanz  mit  lOprocentiger  Bichromatlösung  in 
einer  geschlossenen  Bohre  etwa  IVs  Stunden  auf  100^^  ent- 
leert den  Inhalt  in  einen  Kolben,  behandelt  ihn  zur  Reduc- 
tion  der  noch  vorhandenen  Chromsäure  mit  Zink,  destillirt 
hierauf  unter  wiederholtem  Wasserzusatz  mehreremale  zur 
Trockne ,  sättigt  die  vereinigten  Destillate  mit  kohlens. 
Bwryt,  verdampft  die  Lösung  und  bestimmt  das  Gewicht 
der  bei  150^  getrockneten  BarytsaLse.  Ueber  die  Natur 
der  Säure  giebt  die  Bestimmung  des  Baryts  und  nach 
dessen  Abscheidnng  die  theilweise  Sättigung  und  Destilla- 
tion Aufschlufs.  Neutrale,  in  Wasser  und  Salzlösungen 
unlösliche  flüchtige  Substanzen  können  durch  Destillation, 
Auffangen  des  Destillates  in  Kalilauge  und  Sättigen  der- 
selben mit  Kohlensäure  abgeschieden  werden.  3)  Zur  Be- 
stimmung des  verbrauchten  Sauerstoffs  wird  die  oxydirte 
Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Kalilauge  zum  Sieden  er- 
hitzt, der  (auch  nach  sorgfältigem  Auswaschen  noch  kali- 
haltige)  Niederschlag  von  Chromozyd  getrocknet,  geglüht, 

22» 
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o«7jtaik«  mit  concentrirter  Salzsäure  und  wenig  Alkohol  gekocht 
y«>biiidim.  ^jj^  jj^jj  nochmals  durch  Anfunoniak  gefallt.  Da  diese 
Methode  schon  wegen  der  Unsicherheit  des  Chromäquiva- 
lentes keine  ganz  genauen  Besultate  giebt^  so  empfiehlt 
Chapman  in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  eine  be- 
kannte Menge  von  zweifach-chroms.  Eali  anzuwenden  und 
den  nach  der  Oxydation  noch  vorhandenen  Ueberschufs 
von  Chromsäure  zu  bestimmen.  Man  zersetzt  von  zwei 
gleichen  Antheilen  der  Bichromatlösung  den  einen  direct 
mit  überschüssiger  Oxalsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  ermittelt  die  Kohlensäure  in  der  angegebenen  Weise^ 
indem  man  die  Flüssigkeit  zuletzt  zum  Sieden  erhitzt  und 
einige  Augenblicke  darin  unterhält  (einige  Fragmente  von 
thönemen  Pfeifenröhren  verhindern  das  Stofsen).  Einen 
zweiten  Antheil  der  Lösung  läfst  man  auf  ein  bekanntes 
Gewicht  der  organischen  Substanz  einwirken  und  behandelt 
die  Mischung  dann  in  derselben  Weise  mit  Oxalsäure  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (2).  Der  Unterschied  der  in  den 
beiden  Bestimmungen  gefundenen  Eohlensäuremengen  ent- 
spricht dem  von  der  organischen  Substanz  gebundenen 
Sauerstoff^  welcher  sich  (da  die  Bildung  von  88  Th.  Koh- 
lensäure aus  Oxalsäure  16  Th.  Sauerstoff  erfordert)  durch 
Multiplication  mit  Vii  daraus  berechnet.  Als  Belege  für 
die  Brauchbarkeit  und  die  Tragweite  der  Methode  führen 
wir  die  folgenden  von  den  genannten  Chemikern  erhaltenen 
Besultate  an  : 

1)  Mileh$4iir€  wird  dnroh  Chxonttfture  In  der  Weise  oxydirt,  dab 
Vt  des  Kohlenstoffgehaltes  in  Kohlensäure,  '/•  ^^^  Kuerst  in 
Aldehyd  (beim  Erhitzen  im  Wasserbade)  und  dann  in  Essigsäure 
(beim  Erhitzen  unter  Druck)  übergehen: 

€  A^t  4-  Os  =r  OsH^Ot  4-  eo,  +  H,o. 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  [3]  V,  927;  ZeÜschr.  Chem.  1867,  879;  Chem. 
Centr.  1867,  761;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YII,  125.  —  (2)  Zur  Absorption 
der  Kohlensäure  beseih  reibt  Chapman  in  dieser  Mittheilung  einen  etwas 
modificirten  Apparat. 
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Milohs.  Baryt  ergab  7,76  und  7,69  pC.  Kohlonstoff  ab  Kohlen-  OnjMkn 
Bfture  und  80,64  pG.  reinen  eflsigs.  Baryt  TMbiadu. 

Geftinden        Berechnet 
e  in  der  Form  Ton  Carboxyl  (GH0,)        7,72  7,62 

G  in  der  Acetylyerhindung  15,21  15,24. 

2)    DiälhcxchäHre^  G^i^Og,  zerftilt  nach  Chapman  nnd  Smith 
bei  der  Oxydation  sonftohat  in  Kohlenaänre  nnd  Propion,  GAeO  t 
GÄjOa  +  O  =  GO,  +  GAo^  +  Hf^- 

Gefunden  Berechnet 

G  in  der  Form  Ton  Carboxyl  9,098  9,091 

Propion  65,7  65,15. 

8)    JVofMOM  giebt  bei  der  Oxydation  im  geschktsaenen  Rohr  Fropion- 
afture  und  EaaigBäure  : 

G A«^  +  0,  =  G1H4O,  4-  GaHaOy. 

Gefimden      Berechnet 
100  Th.  Propion  verbrauchten  Sauerstoff  67,03*)  55,8      Th. 

und  gaben  eaaiga.  und  propiona.  Baryt  810,5  812,8      Th. 

der  Barynmgehalt  dieser  Mischung  betrug  50,94  50^98    pG. 

Diäthoxalsllure  enthAlt  demnach  im  Granson,  in  Uebereinstimnlung 
mit  der Ton  Frankland  und  D u p p a  synthetisch  aufgestellten  Formel : 

Gefunden      Betedinet 
G  in  der  Form  yon  Carboxyl  9,09  9,09  pC. 

G  in  der  Plopylform  27,29  27,27    » 

G  in  der  Aethylform  18,20  18,18   » 

*)  kvm  dam  g«niM«a  Chronoz/d  bcneha«!. 

Die  Bestammung  des  zur  Oxydation  erforderlichen  Sauer- 
Btoffs  ergab  Chapman  nach  dem  zweiten  Verfahren  noch 
die  folgenden  Besultate  : 

Es  verbrauchten  L  Buttersäureäther  zur  Bildung  Ton  Buttersäure 
nnd  Essigsäure;  II.  Propion  zur  Bildung  ron  Propionsäure  und  Essig- 
•Iure;  lU.  Diäthoxalsäure  zur  Bildung  von  Kohlensäure,  Propionsäure 
und  Eflsigaäure,  sämmtlich  bei  dem  Erhlteen  im  geschlossenen  Bohr  mit 
einer  7  pC.  zweifach-chroma.  Kali  enthaltenden  schwefeis.  LSaung,  an 
Sauerstoff  : 

L  n.  m. 

QeAmden  27,71  55,90  48,66  pC. 

Berechnet  27,58  55,81  48,48    „ 

Dafs  endlich  auch  die  Prüfung  gemischter  Substanzen  auf 
demselben  Wege  ausftahrbar  ist;  zeigt  Chapman  durch 
die  Oxydation  eines  mit  Wasser  und  Alkohol  verunreinigten 
Essigäthers. 
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o^i"Sik?r  Bepthelot{l)  hat  durch  umfaBsende  UnterBuchungen 
YTUtMittB.  jargethan,  dafs  die  Jodwasserstoffsäure^  deren  Anwendung 
als  Jteductionsmittel  in  einzehien  Fällen  bereits  so  wich- 
tige Besultate  geliefert  hat^  auf  alle  oi^aniBchen  Verbin- 
dungen put  Ausnahme  der  Hydrüre  von  der  Formel 
€iiH«b4S;  bei  genügend  hoher  Temperatur  einwirkt  und  sie 
unter  Bildung  von  EohlenwasserstofFen  zerstört.  Die 
Froductc  der  Beaclion  variircn  mit  dem  Verhältnifs  der 
angewendeten  Jodwasserstoffsäure ;  bei  erschöpfender  Be- 
handlung treten  (neben  Wasser^  Kohlensäure^  Kohlenoxjd^ 
Ammoniak)  nur  Hydrüre  auf;  die  in  der  Zahl  der  Eohlen- 
stoffatome  entweder  der  angewandten  Substanz  unmittelbar 
entsprechen ;  oder  aus  dieser  durch  Spaltung  und  Addition 
von  Wasserstoff  entstanden  sind,  und  deren  Zusammen- 
setzung daher  über  die  Constitution  der  Muttersubstans 
immer  Aufschlufs  giebt.  — *  Berthelot's  Verfahren  be- 
steht darin,  die  organische  Substanz  in  einer  geschlossenen 
Röhre  10  Stunden  oder  länger  mit  einer  gesättigten  wäs- 
serigen Lösung  von  Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  2;0)  auf 
275  bis  280^  zu  erhitzen ,  und  zwar  1  Th.  (1  Grm.)  eines 
Alkohols  oder  einer  fetten  Säure  mit  20  bis  30  Th.,  aro- 
matische Verbindungen  (0,5  Grm.)  mit  ihrem  80- bis  100  fachen 
Gewicht  und  im  Allgemeinen  mit  einem  um  so  gröfseren 
Ueberschufs  über  die  theoretische  Menge,  je  ärmer  die 
organische  Verbindung  an  Wasserstoff  ist.  Wendet  man 
den  Jodwasserstofi  in  geidngerer  Menge  au,  so  entstehen 
intermediäre  Verbindungen.  Um  sämmtliche  Producte  der 
Reaction  ihrer  Menge  nach  bestimmen  zu  können;  ftÜIt 
man  die  (wegen  des  grofsen  an  100  Atmosphären  betragen- 


(1)  In  kfinerer  FaBSong  Compt  rend.  LXIV,  710,  760^  786,  829 
(BnU.  Boa  diim.  [2J  VII,  58;  SilL  Am.  J.  [3]  XLm,  886,  dM  auf  die 
FcttkSrper  Bezügliohe  im  Auszag);  J.  pharm.  [4]  Y,  434;  VI,  84»  259; 
J.  pr.  Chem.  CIV,  801;  Chem.  Centr.  1867,  801,  1014;  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  313,  810.  Eine  ausführlichere  Darlegung  dieser  Untersuchungen 
hat  Berthelot  in  Bull.  soc.  cbim.  [2]  IX^  8,  91,  178,  265  begonnen. 


AügemeiiMfl.  348 

den  Druckes  sehr  stark  zu  wählende)  ausgeeogene  Glasröhre 
mit  Kohlensäure ;  giefst  die  gewogene  Substanz  und  die 
wässerige  Säure  ein  und  schmilzt  die  Bohre  zu,  indem 
man  den  Hals  zu  einer  kurzen  und  feinen  Spitze  auszieht. 
Nach  beendigtem  Erhitzen  kühlt  man  das  erkaltete  Bohr 
noch  in  einer  Kältemischung  ab;  um  die  Dampfspannung 
der  flüssigen  Kohlenwasserstofi^e  zu  verringern;  bringt  es 
in  die  Wanne  unter  eine  mit  Quecksilber  geftQlte  Absorp- 
tionsröhre und  bricht  durch  einen  leichten  Stoik  an  die 
Wandung  derselben  die  Spitze  ab.  Die  Gase  strömen 
alsdann  ruhig  aus.  Man  entfernt  die  Bohre  ohne  sie  um- 
zukehren; erweitert  ihre  OefFnung  ein  wenig,  füllt  sie  njit- 
telst  einer  Bürette  mit  Wasser;  um  das  rückständige  Gas- 
volum zu  messen  und  läTst  die  aufschwimmenden  Kohlen- 
wasserstoffe durch  einen  feinen  Heber  abfliefsen ;  sie  werden 
zur  Entfernung  einer  Spur  von  Jod  mit  wässeriger  schwef- 
liger Säure  geschüttelt  und  nun  rectificirt  Der  wässerige 
Inhalt  der  Bohre  dient  dann  zur  Bestimmung  des  ausger 
schiedenen  Jodes.  Zur  Analyse  der  Gase  entfernt  man 
zunächst  die  Kohlensäure  und  den  Jodwasserstoff  durch 
eine  feuchte  Kalikugel;  mifst  den  Bückstand  und  unter- 
wirft einen  Theil  desselben  der  Verbrennung  im  Eudio- 
meter.  Den  Best  schüttelt  man;  nachdem  man  sich  über- 
zeugt hat;  dafs  Brom  und  Schwefelsäure  nicht  darauf  ein- 
wirken; mit  einem  gleichen  Volum  ausgekochten  und  bei 
Lufiabschlufs  erkalteten  absoluten  Alkohols;  mifst  die 
Volume ;  trennt  den  Alkokol  durch  eine  Doj&re'sche 
Pipette  und  entwickelt  aus  demselben  durch  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  ausgekochten  Wassers  den  gröfsten  Theil 
des  gelösten  Gases.  Die  eudiometrische  Analyse  und  die 
Prüfung  seiner  Löslichkeit  geben  über  die  Natur  desselben 
Aufschlufs  (1).  —  Die  wesentlichen  Besultate  von  Ber- 
thelot's  Untersuchung  sind  nun  folgende. 


B«d«elloii 

orfWilMher 

Verbind  oo* 

gen. 


(1)  1  YoL  loitfireien  abBoInten  Alkohols  Itet  naoh  Berthelot  : 


2^^  OrgaiiiiGhe  Chemie. 


J^^Mh^r         ^    Fettkörper,     1)  Die  Kohlenwasserstoflfe  von  der 
vmrbinjua.  Formel  €«H,a  gehen  schon  in  der  Kälte ,  rascher  bei  100® 


feB. 


zunächst  in  die  Jodüre  der  entsprechenden  einatomigen 
Alkoholradicale  und  hierauf  in  die  Hydrüre  über  : 

Aethjlen  Jodäthyl  Aethylwassentoff 

€ä  +  HJ  =  €,H«J.  GAJ  +  HJ  =  €,He  +  Jf 

2)  Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  GnHjn_t 
verhalten  sich  ähnlich  : 

Acetjlenjod- 
Acetylen  hydrat 

€|Ht  +  2HJ  s=:  GAJf        ^AJt  +  2HJ  «  €1^  +  ^  Ji- 

3)  Auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  werden 
selbstverständlich  in  gleicher  W^ise  umgewandelt  : 

AUyl-  Propyl-        Anderthalb-  Aethyl- 

Jodflr  Wasserstoff  Chlorkohlenstoff        Wasserstoff 

6,HBJ+3HJ»€,He  +  2Jt.    OtC]«-{-  12HJ  «  GA  +  6HG1  +  6Jf 

4)  Die  Homologe  des  Sumpfgases  bleiben  dagegen 
unverändert  und  bilden,  wenn  sie  nicht  für  sich  in  höherer 

# 

Temperatur  zerfallen;  die  eigentlichen  Endprodncte.  Bei 
hinreichendem  Ueberschufs  von  Jodwasserstoff  treten  daher 
durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  absorbirbare  Kohlenwasser- 
stoffe niemals  auf. 

5)  Alkohole  gehen  zunächst  in  das  Jodür  und  dann  in 
das  Hjdrtir  über;  Aldehyde  verhalten  sich  wie  die  Alko- 
hole, in  die  sie  zuerst  verwandelt  werden.  Doch  liefern 
sie  neben  dem  normalen  Hydrür  noch  kleine  Mengen  nie- 
derer Homologen.  Aeetaldehyd  bildet  Aethylwasserstoff 
und  wenig  Sumpfgas ;  Aceton  vorwiegend  Propylwasserstoff, 
nebst  Aethyl-  und  Methylwasserstoff. 

von  Grobengai     Aethylwassentoff     Propylwasserstoff    Bntylwasserstoff 

0,5  1,5  6  10  bis  15  VoL 

je  nach  der 
Temperatur. 

Sohflttelt  man  das  Gas  zweimal  mit  seinem  Volum  Alkohol,  so  enthftlt 

der  Rückstand  weniger  als  1  pC.  der  ursprünglichen  Menge  Ton   Butjl- 

wasserstoff ;  nach  dreimaligem  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol 

sind  ^^'/too  ^^  Propylwasserstoffii  und  nach  yiermaligem  Schütteln  ^j^ 

des  Aethylwasserstoffb  gelöst;  der  Bückstand  enthült  dann  noch  etwa  V» 

des  Grubengases. 


B«n* 
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6)  Auch  aDe  einbasiBchen  und  mehrbasischen  Säuren  Bo^uetion 
dieser  Gruppe  werden  unter  den  angegebenen  Bedingungen^  vcAinduu. 
Bofeme  sie  nicht  fUr  sich  zerfallen^  zu  Hydrüren  von  glei« 
dier  Zahl  der  Kohlenstoffatome  reducirt.  Ameisensäure 
liefert  daher  (da  Kohlenoxyd  ebensowenig  als  Kohlensäure 
von  Jodwasserstoff  angegriffen  wird)  nur  Kohlenoxjd  und 
Wasser.    Esiigsäure  bildet  Aethylwasserstoff  : 

Buiylwasserstoff.    Oxalsäure  zerfällt  in  Kohlen- 
Kohlenoxyd    und  Wasser.      Berjutemsäure   giebt 
Bntylwasserstoff  : 

BflzDSteinsftim         Bntylwueentoff 

©AO*  +  12HJ  =  ©Ao  +  4He^  +  3  J,j 

Tartromätarej  68H495,  bildet  Aethylwasserstoff  und  Kohlen- 
säure, indem  sie  zuerst  in  MalonsäurO;  G8H404,  übergeht 
und  diese  in  Essigsäure  und  Kohlensäure  zerfUIlt. 

Wendet  man  eine  zur  vollständigen  Keducldon  der 
sweibasischen  Säuren  ungenügende  Menge  von  Jodwasser- 
stoff an,  so  gehen  sie  nach  einer  späteren  vorläufigen 
Notiz  von  Berthelot  (1)  zu  einem  grofsen  Theil  in  die 
einbasische  Säure  von  gleicher  Stufe  über.  Bernsteinsäure 
giebt  z.  B.  Buttersäure  in  reichlicher  Menge  :  G4H6O4 
+  6HJ  =  eiHgOsi  +  2H2O  +  3J,. 

7)  Zusammengesetzte  Aether  verhalten  sich  wie  die 
Componenteu;  in  die  sie  zunächst  durch  Aufnahme  von 
Wasser  zerfallen.  Ameisensäuremethyläther  giebt  z.  B. 
Kohlenoxyd;  Wasser  und  Methylwasserstoff. 

B.  Aromatische  Verbindungen.  Benzol  geht  durch 
24  stündiges  Erhitzen  auf  280<^  mit  80  Th.  der  wässerigen 
Säure  fast  vollständig  in  Hexylwasserstoff  (Siedep.  69^) 
über;  gleichzeitig  entsteht  durch  Spaltung  des  Benzols 
Propylwasserstoff  in  geringer  Menge  : 

Hexylwasser-  Propylwasser- 

Bemol  Stoff  Stoff 

ejH,  +  8HJ  =  €Ä4  +  4J,.    €eHfl  +  lOHJ  «  2GaH8  +  6J,. 


(1)  BqU.  80C.  chim.  [2]  IX,  455;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLYn,  376. 
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J!SÄ«  Mit  15  bis  20  Th.  der  Säure  iserfiüh  es  in  Kohle  und  Pro- 


Vorbind  ua- 
gea. 


pylwasserstoff  : 

2e«H«  +  6HJ  =:  SGtHs  +  66  +  H,  +  dJ,. 
Mit  30  bis  40  Th.  der  Säure  scheint  sich  neben  Hexyl- 
Wasserstoff  zuerst  auch  Hexyleu;  GeH»^  zu  bilden;  welches 
sich  in  schwerflüchtige  Condensationsproducte  umsetzt.  -« 
Die  gechlorten  Derivate  des  Benzols  werden  zuerst  in 
Benzol  zurückverwandelt  und  verhalten  sich  daher  gegen 
überschüssige  Säure  wie  dieses. 

Phenol  wird  durch  ungenügende  Mengen  von  Säure 
(10  Th.)  theilweise  zu  Benzol  reducirt^  theilweise  unter 
Abscheidung  von  Kohle  in  Propylwasserstoff  verwandelt; 
mit  überschüssiger  Säure  ^ebt  es  dieselben  Producte  wie 
Benzol. 

Tobiol  geht  durch  Erhitzen  mit  80  Th.  Säure  vollstän- 
dig in  Heptylwasserstoff  über,  unter  gleichzeitiger  reich- 
licher Zersetzung  von  Jodwasserstoff;  mit  20  Th.  Säure 
erhitzt  bildet  es  Propylwasserstoff  und  Kohle  : 

€,He  +  2HJ  =  G,He  +  40  -f  H,  +  J,. 

Benzoesäure  liefert  mit  80  Th.  Säure  Heplylwasserstoff 
als  normales  Product  und  in  Folge  der  Spaltung  der  Ben- 
zoesäure in  Benzol  und  Kohlensäure  Hexjlwasserstoff. 
Mit  20  Th.  Säure  entsteht  Toluol  : 

und  in  geringer  Menge  auch  Benzol  und  Kohlensäure. 

Benzoylwasserstoff  giebt  mit  20  Th.  Säure  als  nor- 
males Product  Toluol,  neben  kleinen  Mengen  von  Benzol 
und  Xylol  und  vielleicht  höheren  Homologen.  Oumol, 
GgHis,  wird  durch  80  Th.  Säure  in  Nonylwasserstoff, 
€9H20;  verwandelt,  unter  reichlicher  Zersetzung  des  Jod- 
wasserstoffs (auf  1  Mol.  Cumol  wurden  7Vs  Mol.  Jod  ab- 
geschieden). Mit  20  Th.  Säure  bildet  sich  Kohle  und 
Propylwasserstoff  : 

OgH,,  +  6HJ  =  2€,He  +  BG  +  B^  +  8J,. 
Cymoly  GioHi4,  geht  durch  überschüssige  Säure  in  Decyl- 
wasserstoff,  (^loH^s,  über ;    Xylol ^  ^sHio ,  wahrscheinlich  in 
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Octylwaaaerstoff  (das  Product  wurde  nicht  genauer  unter-  Jjjj^^, 

sucht).  ^•'*;;i-" 

C.  Stickstoffhaltige  Verbindungen  liefern  mit  über- 
schüssigem Jodwasserstoff  erhitzt  als  wesentliche  Producto 
Ammoniak  und  gesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Methylamin} 
^HsN;  bildet  Ammoniak  und  Methylwasserstoff;  Aethyl" 
amin,  GtH^N  ^  bildet  Anmioniak  und  Aethjlwasserstoff; 
Anilm,  GsHtN^  mit  20  Th.  Säure  :  Ammoniak  und  Benzol ; 
Tobiidin,  ^tHsN;  mit  80  Th.  Säure  :  Ammoniak  und 
Heptylwasserstoff  : 

e^N  +  12HJ  =  €,H,e  +  NH,  +  H,  +  6  J,j 

gleichzeitig  wird  ein  grofser  Theil  des  überschüssigen  Jod- 
wasserstoffs zersetzt. 

Das  isomere  Methylanäin,  66He(6H8)N;  giebt  unter 
denselben  Bedingungen  neben  Ammoniak  Methylwasserstoff 
und  Hexylwasserstoff;  Aethylanilin,  €6Hc(G2H()N,  Aethyl- 
wasserstoff und  Hexylwasserstoff;  Amylanilin,  G6H6(G6Hii)N, 
Amylwasserstoff  und  Hexylwasserstoff.  Amide  und  Nitrile 
gehen  durch  Aufnahme  von  Wasser  zuerst  in  die  ent- 
sprechenden Ammoniaksalze  über,  worauf  die  Säure  weiter 
▼erwandelt  wird. 

Cyan  gieht  mit  wässeriger  Säure  als  Hauptproducte 
Ammoniak  und  Aethylwasserstoff  ([GN]«  -{-  6Hs  =  G2H6 
-f-  2NHb)  nebst  Oxalsäure  und  deren  Zersetzungspro- 
dncten.  Mit  dem  12  fachen  Volum  gasförmigen  Jodwasser- 
stoffs während  einer  Stunde  der  Dunkeh-othglühhitze  aus- 
gesetzt (1),  wurde  das  Cyan  in  Stickstoff  und  Kohlenstoff 
zerlegt^  welcher  letztere  sich  in  graphitischen  Schuppen 
ablagerte  (2).      Blausäure   (Cyankalium)  bildet  beim  Er- 


(1)  Um  die  Gase  bei  Aussohlnfs  Ton  Wasser  nnd  Quecksilber  m, 
ndscheiiy  wurde  eine  dfinnwandige,  mit  Cyan  durch  Yerdrängong  gefOllte 
mid  zageschmoixene  Glasröhre  in  ein  weiteres  starkes  Glasrohr  gebracht, 
welches  ebenfalk  dnroh  Verdrüngmig  mit  Jodwasserstoff  gefQlH  nnd  ca- 
gescfamolsen  wnrde.  Die  innere  Röhre  konnte  dann  sertrümmert  weiden. 
—  (2)  Beim  Erhitsen  mit  Jod  werden  die   organischen  Substanzen  nach 


^^3  OiganiBdlM  Chomie. 


^^«üiÜch«  l*5*"5en  mit  wässeriger  Säure  Eohlenoxyd,    Wasaer    und 
v«rMndan.  Ammoiiiak   (aus  dem  zuerst  gebildeten  ameisens.  Ammo- 


gea. 


niak).  Erhitzt  man  trockenes  Quecksilbercyanid  mit  gas- 
förmigem Jodwasserstoff  zur  Dunkelroibgluth,  so  entsteht 
unter  Abscheidung  von  wenig  graphitischer  Kohle  Ammo- 
niak und  Methylwasserstoff;  nach  der  Gleichung  GNH 
-f-  3Ht  ass  €H4  +  NH5.  Methylwasserstoff  kann  dem- 
nach sjmthetisch  aus  wasserfreier  Blausäure  erhalten  werden. 

Sublimirtes  Indtgblau^  GsHsNO,  wird  durch  das 
80  fache  Gewicht  der  wässerigen  Säure  vollständig  zersetzt 
und  liefert  als  normales  Product  Octylwasserstoff,  GgHis, 
in  gröfserer  Menge  aber  Methyl-  und  Heptylwasserstoff 
(als  Spaltungsproducte) ,  nebst  wenig  eines  schwarzen 
klebrigen  Körpers.  Unter  ganz  ähnlichen  Erscheinungen 
wird  auch  Eiweifs  zerlegt;  unter  den  zahlreichen  Producten 
findet  sich  Schwefelwasserstoff. 

D.  Die  complexen  Koblenwasserstoffej^  d.  h.  diejenigen, 
welche  aus  einem  primären  nicht  durch  Eintritt  von 
Methyl;  sondern  von  Aethyl  oder  anderen  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  entstanden  sind;  zerfallen  bei  der  Sätti- 
gung mit  Wasserstoff  theilweise  in  mehrere  Gruppen. 
Allifl^  GeHio;  liefert  mit  20  Th.  der  gesättigten  wässerigen 
Jodwasserstoffsäure  neben  wenig  Propylwasserstoff  als 
Hauptproduct  eine  zwischen  60  und  65^  siedende;  mit 
Hexylwasserstoff  wahrscheinlich  nur  isomere  Verbindung 
G«Hii;  welche  Berthclot  als  Dipropylhydrür  68H6(GjH«) 

betrachtet;  nach  der  Gleichung  : 

AII7I 

€8H4(G,He)  +  4nj  =  €,He(€,H,)  +  23^ 

Biphenyl,  GisHio;  bildet  mit  80  Th.  der  Säure  fast  nur 
Hexylwasserstoff;  mit  20  Th.  Säure  einerseits  (zu  Vs) 
Benzol;  andererseits  (zu  Vs)  Propylwasserstoff  und  Kohle  : 


Berthelot  leicht  tmd  in  viel  niedrigerer  Temperatur  als  beimErhltMn 
ftlr  sich  zersetzt 
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Diphenyl  Benaol  Dipbenyl  PropylwaBserstoif  ludvetion 

€ä(€ä)  +  2HJ=2€ä  +  J«.    €A(€ä)  =  9G  +  GÄ+H|.  vÄH»' 

Siyrol,  CgHs  =  €6H4(G8H4) ,  liefert  mit  80  Th.  Säure      ''"• 
behandelt   als  Hauptproduct  den  mit  Octylwassei^stoff  iso- 
meren Aethjlhexylenwasserstoff  66Ui8(€sH«)  vom  Siedepmikt 
115  bis  120^^  neben  wenig  Aethyl-  und  HexylwasserstofF  : 

€Ä  +  lOHJ  =  GgHie  +  6  J,.    G^U^  +  12  HJ  =  GeH,4  +  €Ä  +  6  Ji- 

Mit  20  Th.  der  Säure  geht  es  zum  gröfsten  Theil  in 
StyrolwasserstofF,  GsHio  (Aethylphenyl?)  über;  Benzol, 
Aethylwasserstoff  und  ein  schwerflilchtiger  harziger  Kohlen- 
Tfasserstoff  treten  als  Nebenproducte  auf  : 

GsHg  +  4HJ  =  GeHe  +  G,IIg  +  4J. 

Aethylphenyl  y  GsHjo  =  €(jH4(G2H6)  und  gehromtes 
Aethylphenyl  geben  mit  80  Th.  Jodwasserstoff  Octylhydrür 
oder  den  isomeren  Aethylhexylenwasserstoff,  GsHig,  neben 
geringen  Mengen  von  Aethylwasserstoff  und  Hexylwasser- 
Stoff. 

Naphtalmj  GioHs;  kann  die  folgenden  Verbindungen 
liefern  : 

Ente«  Hydrfir  GioHjo  Aethylphenyl  und  AethylwaMerstoff 

Zweites  Hydrür  GjoH,,  ««Hio  +  GjH« 

Diftthylphenylen  €,oH,4  AeÜiylhexylenwaBserstoflf  and.  Aetliyl- 

DiäthyDiexylenwasßeratoff  G,oH«  wassewtoff  GaH«  +  G.H, 

(VgL  bei  Naphtalin).  ^"^^  0^^+ GÄ^"*^^ 

Hexylwasseratoff  nnd   Aethylwasser- 
stoff G0H14  +  2  G,^ 

Anthracen ,  GuHio  1  bildet  a)  mit  80  Tb.  Säure  als 
Hauptproduct  Tetradecylwasserstoff^  GuHso;  neben  Heptyl^ 
Wasserstoff;  Hexyl-  und  Aethylwasserstoff  und  einem  über 
3600  siedenden  Hydrür,  vielleicht  G98H58.  b)  Mit  20  Th. 
Säure  vorwiegend  Toluol,  wenig  Benzol  und  Aethyl- 
wasserstoff und  geringe  Mengen  eines  flüssigen;  unter  260^ 
siedenden  Kohlenwasserstoffs ;  vielleicht  Anthracenhydrür, 
€i4Hij. 

E.  Von  den  an  diese  Kohlenwasserstoffe  sich  an- 
Bchliefsenden  Saucrstoffverbindungeu  geht  Alizarin  bei  der 
Behandlung  mit  20  Th.  Säure  in  eine  kohlige  Masse  über ; 
durch  100  Th.  Säure .  wird  es  allmälig  vollständig  in  Hy- 
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o^übX  drüre  verwandelt;  von  welchen  Hezadecylhjdrür ,   €i6Hs4 
vS,"ndu*  (Siedep.  270bi8  280ö),  ferner  ein  über  360<>  siedende«  Hy- 


gen. 


drüT;  und  in  geringerer  Menge  auch  Hexyl-  und  Aethjl- 
wasserstoff  nachgewiesen  wurden.  Berthelot  erklärt  die 
Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Annahme,  dafs 
das  Molecül  des  Alizarins  sich  zuerst  polymerisire  und 
dann  nach  der  Aufnahme  von  WasserstoiF  spalte. 

Pktalsäure^  GsBi^Qi,  bildet  mit  80  Th.  Jodwasserstoff- 
säure Heptylwasserstoff  GtHis  (Siedep.  91  bis  93^)  und  in 
geringer  Menge  Octylwasserstoff  GgHig  (Siedep.  zwischen 
110  und  120^)  nach  den  Gleichungen  : 

Phtalsftare 
GeHeO*  +  14HJ  =  Q^U^^  +  €0,  +  2H,0  +  7  J, 
Ö«He04  +  20HJ  =  GfitB  +  4H,0  +  10  J,. 

Die  isomere  Terephtahäure  bildet  bei  gleicher  Behand- 
lung Heptylhydrür  als  einziges  Product 

F.  Die  polymeren  Kohlenwasserstoffe ^  welche  Ber- 
thelot nur  kurz  bespricht,  gehen  bei  der  Behandlung 
mit  überschüssiger  Säure  zum  Theil  in  gesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe von  gleicher  Zahl  der  Kohlenstoffatome  über, 
zum  Theil  zerfallen  sie  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff. 
Berthelot  untersuchte  Po/^ä^^/en  (Weinöl),  G16H82;  gegen 
280®  siedend.  Es  bildet  die  Hydrüre  Gi6Hs4,  GnHj«, 
GeHu  und  G2H0.  Aehnliche  Resultate  geben  die  Pofy^ 
propylene  und  Polyamylene. 

Terpentinöl,  GioHie,  giebt  Butylwasserstoff  GsoHst 
und  Amylwasserstoff  GsHit.  Mit  20  Th.  Säure  entsteht 
zuerst  ein  Hydrür  GioHig,  zuletzt  niedere  Homologe  des 
Sumpfgases  und  Xylol,  GsHio* 

G.  Kohlenstoiireiche  Materien. 

Bäumen  (aus  Benzol  durch  Erhitzen  entstehender 
schwarzer  fester  Kohlenwasserstoff)  (1)  wird  beim  Erhitzen 
mit  100  Th.  Säure  zum  gröfsten   Theil  in   Hexylwasser- 


(1)  JiOiresber.  f.  1866,  548. 
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Stoff  und  einen  öligen  Bchwerflüchtigen  KohlenwasBerstofF; 
GigHss  oder  GuBl^,  verwandelt. 

Ulmin  f  Holz  und  Holzkohle  gehen  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  Homologe  des  Sumpfgases  über^  unter  wel- 
chen GisHge;  GgHii  und  ein  öliger  ^  nur  in  der  Rothglüh- 
hitze  flüchtiger  Körper  (€241150?)  vorwiegen.  Steinkohle 
wird  durch  100  Th.  Säure  etwa  zu  60  pC.  angegriffen  und 
in  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  verwandelt;  der  Rückstand 
hat  die  Beschaffenheit  eines  Harzes.  Graphit  und  die  im 
Chlorstrom  geglühte  Holzkohle  werden  von  Jodwasserstoff 
nicht  verändert.  Die  in  der  Weifsglühhitze  mit  Chlor  be- 
handelte Holzkohle  (die  als  reiner  Kohlenstoff  betrachtet 
werden  kann)  löst  sich  aber  bei  80^  langsam  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  zu  einer  biaunen  extractiven  Materie^ 
welche  sich  gegen  Jodwasserstoff  ähnlich  wie  Holz  verhält. 
Berthelot  sieht  hierin  einen  Fingerzeig  für  die  Erklä- 
rung der  Bildungsweise  der  Fetrole.  —  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  Jodwasserstoff  seinen  Wasserstoff  auf  orga- 
nische Substanzen  überträgt ,  erklärt  Berthelot  durch 
thermochemische  Betrachtungen  (1).  Bei  der  Bildung  eines 
Molecüls  Jodwasserstoff  aus  Joddampf  und  Wasserstoff 
werden  ungefähr  1400  Wärmeeinheiten  entwickelt,  bei 
der  Bildung  eines  Molecüls  Bromwasserstoff  dagegen 
13200  und  bei  der  des  Chlorwasserstoffs  23800.  Die  frei- 
willige Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  beginnt  daher  auch 
schon  bei  der  Temperatur  der  im  Vorhergehenden  beschrie- 
benen Versuche,  und  geringe  Aenderungen  im  Zustande 
der  vorhandenen  Substanzen  können  durch  Wärmeent- 
wickehmg  den  Anstofs  zu  weiterer  Zersetzung  liefern. 


(1)  Aasmfarlicher  BtOl.  soo.  chim.  [2]  IX,  104. 
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de  Romilly  (1)  hat  nachstehende  Beobachtungen 
über  Cyanbildung  mitgetheilt ,  welche  sich  den  früheren 
Angaben  von  Langlois(2)  anschliefsen.  Bringt  man  die 
Flamme  von  durch  ammoniakhalldges  Wasser  geleitetem 
Leuchtgas  mit  Kalilauge  oder  Kalkn^lch  in  Berührung; 
so  enthalten  letztere  schon  nach  wenig  Minuten  Cjanmetall. 
Richtet  man  die  Flamme  auf  Kalilauge,  in  welcher  feinzer- 
theiltes  Eisen  suspendirt  ist;  so  bildet  sich  Ferro-  und 
Ferridcyankalium.  Zur  Bildung  des  Cjans  ist  indessen 
der  Contact  der  Flamme  mit  der  Lösung  der  Base  nicht 
erforderhch,  denn  wenn  man  die  Verbrennungsproducte  der 
in  einer  langen  Röhre  brennenden  Flamme  durch  Kalilauge 
oder  KalkmUch  leitet,  so  findet  sich  darin  nach  kurzer  Zeit 
ebenfalls  reichlich  Cjanmetall;  mit  Wasser  entsteht  Cyan- 
ammonium.  Mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  bildet  sich 
nur  in  dem  Fall  etwas  Cyan,  wenn  durch  rasche  Abküh- 
lung der  Flamme  mittelst  der  Lauge  die  Verbrennung  zu 
einer  unvollständigen  wird.  Wie  das  Leuchtgas  verhalten 
sich  unter  denselben  Bedingungen  auch  andere  Kohlen- 
wassersto£fe  und  fette  Oele.  •—  Romilly  nimmt  hiemach 
aU;  daTs  sich  bei  der  Verbrennung  eines  Gemenges  von 
Ammoniak  und  Leuchtgas  in  der  Flamme  selbst,  wenn  sie 
rufst;  Cyanammonium  erzeuge.  ^  Langlois  (3)  bemerkt 
hierzu,  dafs  auch  Er  die  Bildung  des  Cyanammoniums 
mittelst  feuchtem  Anunoniak  beobachtet  habe,  dafs  es  aber 
zur  Erzeugung  von  krystaUisirtem  Cyanammonium  noth- 
wendig  sei,  das  Ammoniak  zu  trocknen. 
Bunxiira.  Nacli  Vcrsuchcn  von  A.  Feltz  (4)  enthält  das  Destil- 

lat der  Blätter  und  der  Rinde  junger  Zweige  von  Prunus 
Padus  etwas  mehr  Blausäure,  als  das  über  die  frischen 
Blüthen  abgezogene  Wasser. 

(1)  Compt  rend.  LXY,  865;  J.  pharm.  [5]  VII,  188;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  220;  J.  pr.  Chem.  Cm,  882;  Chem.  Centr.  1868,  415; 
Dingl.  poL  J.  CLXXXVn,  407.  —  (2)  Berselius*  Jahresber.  XXB, 
84,  nnd  dieser  Jahreeber.  f.  1858,  281.  —  (8)  Ck)mpt  rend.  LXY,  964; 
J.  pharm.  [5]  YII,  186.  —  (4)  Russische  Zeitsohr.   Pharm.  YI,  519. 
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Von  einer  Beobachtung  ausgehend,  wonach  bei  der 
Behandlung  von  Ferridcyankalium  mit  Salzsäure  nicht  reine 
Fen-idcjanwasBerstoffsäurC;  sondern  eine  kaliumhaltige  Ver- 
bindung, vielleicht  Fe^CjcKHg;  erhalten  wurde,  glaubt 
Reindel  (1)  annehmen  zu  können,  dafs  auch  bei  der 
Einwirkung  der  Bchwefelsäure  auf  Fen^ocjankalium  eine 
analoge  kaliumhaltige  Ferrocyanwasserstoffsäure  zuerst  sich 
bilde.  Für  die  Bildung  der  Blausäure  giebt  Er  demnach 
die  Gleichungen  : 

Fe,C7flK4  +  3SH,04  =  FeCyJSBj  +  3SHKO4. 
2Fe8CyeKH8  =  FeaCyeKjFeg  +  6HCy. 

A.  Gautier  (2)  hat  jetzt  auch  die  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt gewesene  Verbindung  der  Blausäure  mit  Salzsäure 
dargestellt.  Wasserfreie,  auf  — 10^  abgekühlte  Blausäure 
absorbirt  ziemlich  viel  trockenes  salzs.  Gas,  ohne  jedoch 
unmittelbar  eine  bestimmte  Verbindung  damit  zu  bilden. 
Erwärmt  man  jedoch  das  Product  in  einem  gut  verschlos- 
senen Kolben  auf  35  bis  40®  und  läfst  dann  wieder  erkalten, 
80  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  plötzlich,  indem  sich  sahs* 
Blausäure^  GNH,  CIH,  als  weifse  kiystallinische  Masse  ab- 
scheidet. Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  um  so 
leichter,  je  frischer  die  Blausäure  dargestellt  ist ;  in  Dampf- 
form scheinen  beide  Körper  nicht  auf  einander  einzuwirken. 
Die  Verbindung  wird,  um  sie  rein  zu  erhalten,  zuerst  in 
dem  offenen  Kolben  auf  40  bis  50®  erwärmt,  dann  rasch 
an  trockener  Luft  zerrieben  und  einige  Minuten  im  leeren 
Baum  derselben  Temperatur  ausgesetzt.  Sie  ist  ein  weifser 
krystallinischer  Körper,  geruchlos,  salzig  und  sauer 
schmeckend,  in  Wasser,  wasserfreiem  Alkohol  und  Eis- 
essig löslich,  aber  in  jedem  dieser  Lösungsmittel  sich  rasch 
verändernd.     Die  ganz  frisch  bereitete  wässerige  Lösung 


BUiuKai«. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  207;  Zeitschr.  Chem.  1868,  316.  —  (2)  Compt 
tcnd.  LXV,  410;  Bull.  ßoc.  diim.  [2]  Vni,  284;  J.  pharm.  [4]  VII,  122; 
AnxL  Ch.  Pharm.  CXLV|  118;  Zeitschr.  Chem.  1867,  657;  Ghem.  Qentr. 
2868»  178. 
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Buittiiiro.  (jer  unter  Borgftltigem  Aussctiliira  von  feuchter  Lufk  darge- 
stellten Verbindung  verhält  sich  gegen  Keagenspapiere 
neutral.  Sie  Ut  ganz  nnlösKch  in  Aether  und  Behr  hygro- 
Bcopisch;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  theilweise  ujid  ver- 
flüchtigt sich  ähnlich  wie  Salmiak;  indem  ein  Theil  unter 
Bildung  von  Froducten  zersetzt  wird;  welche  nach  Cyan 
und  Salzsäure  riechen.  Im  trockenen  leeren  Baum  spaltet 
sie  sich  aUmälig  unter  Verflüchtigang.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  zerfällt  sie  sofort  unter  Wärmeentwickelxmg  in 
Sahniak  und  Ameisensäure ;  aber  gleichzeitig  bildet  sich 
auch  etwas  Salzsäure  und  Blausäure.  Schwefelsäurehjdrat 
entwickelt  damit  lediglich  salzs.  GaS;  indem  ein  syrupartiger 
Körper  entsteht;  der  sich  der  ursprünglichen  salzs.  Blau- 
säure ähnlich  verhält.  In  Eisessig  löst  sich  die  salzs.  Blau- 
säure anfänglich  unter  Temperaturemiedrigung;  bei  50  bis 
60^  tritt  jedoch  eine  lebhafte  Heaction  eiu;  indem  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  wahrscheinlich  essigs.  Blau- 
säure entsteht;  die  aber  nicht  von  der  überschüssigen  Essig- 
säure getrennt  werden  kann,  da  sie  beim  Erhitzen  auf 
150  bis  200^  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd;  Formamid 
und  Acetamid  zerfallt  ; 

Essigs.  Blan- 

säure  Fotmamid        Acetamid  Diaoetamid 

Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Wärme  auf  salzs.  Blausäure 
substituirend  eiu;  indem  neben  Chlor-  und  BromwasserstofF 
Körper  entstehen;  welche  den  von  Engler  (vgl.  S.  358) 
beschriebenen  Verbindungen  des  Propionitrils  analog  sind. 
Trockenes  Ammoniak  bildet  damit  Salmiak  und  Cyanam- 
monium;  salzs.  Propionitril  giebt  unter  denselben  Bedingung 
gen  Salmiak  und  Cjanäthyl;  welches  letztere  mit  Ammoniak 
sich  nicht  verbindet.  Kali  giebt  mit  salzs.  Blausäure 
ameisens.  Kali;  Chlorkalium  und  Ammoniak;  aber  kein 
Cyankalium;  in  der  alkoholischen  Lösung  entsteht  durch 
Platinchlorid  ein  (auch  Platinsalmiak  enthaltender)  Nieder- 
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sdilag.  — *  SchwefelBäurehjdrat  mischt  sich  in  der  Kälte  Buuior«. 
leidit  mit  wasserfreier  Blausäure,  aber  schon  nach  einigen 
Tagen  yerharzt  sich  das  Gemisch  unter  Bräunung  und 
Bildung  Ton  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure,  fissig- 
sänrehydrat  wirkt  in  der  Kälte ,  selbst  nach  mebrmonat- 
liebem  Stehen;  nicht  auf  wasserfreie  Blausäure  ein;  bei 
200^  bildet  sich  dagegen  Acetamid  und  Kohlenoxyd. 

Eine  weitere  Mittheilung  Gautier's  (1)  betrifft  eine 
neue  von  der  Blausäure  sich  ableitende  Base«  In  einer 
Lösung  von  salzs.  Blausäure  in  nicht  bu  viel  absolutem 
Alkohol  tritt  nach  kurzer  Zeit  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  so  heftige  Eeaction  ein,  dafs  bei  geschlos«» 
senem  OefiLfs  eine  Explosion  erfolgen  kann.  Um  diese  ssu 
vermeiden  setzt  man  einen  üeberschufs  von  abgekühltem 
Alkohol  zn  und  läfst  die  Mischung  im  zugeschmolzenen 
Kolben  sich  nach  und  nach  erwärmen.  Etwas  Salmiak, 
der  sich  in  Folge  von  etwas  vorhandenem  Wasser  abschei- 
dety  zeigt  den  Beginn  der  Reaction  an,  die  durch  Erhitzen 
auf  100^  beendigt  wird.  Destillirt  man  nun  die  vom  Sahniak 
abfiltrirte  Flüssigkeit;  so  geht  unterhalb  20^  Chloräthyl; 
dann  bei  55^  ameisens.  Aethyl  über  und  nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  bleibt  ein  fester  Bückstand;  der  nach  der 
Entfernung  von  etwas  Salmiak  durch  absoluten  Alkohol 
im  leeren  Baum  kömige  Krystalle  von  der  Formel 
GH^NfCl  liefert;  und  deren  Bildung  durch  nachstehende 
Gleichung  ausgedrückt  wird  : 

Un.  Bka-  Neues  Ameisens. 

saure  Alkohol  salss.  Salx      Chlorfttiiyl      Aelhyl 

fGQ.  

8n|h      +  2^«g»|0    =  GH^NgCl  +  Gfißi  ^}^. 

Die  neue  Verbindung  ist  sehr  hygroscopisch ;  löslich  in 
absolutem  Alkohol  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  sie 
admiilzt  gegen  81^;  wird  aber  bei  wiederholtem  Schmelzen 


(1)  Oompi  raid.  IXV,  472;  Z«ilBolir.  Gheu.  1667^  669. 
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Buuiiir«.  klebrig ,    und  zer&Ut  bei  100*^  nach  und  nach,  indem  nnr 

Salmiak  zurückbleibt.    Bei  200^  wird  die  Verbindung  braun 

und  es  bildet  sich  neben  anderen  Körpern  Methylamin  und 

Salmiak.    Die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  wird  aber  an 

der  Luft  nach  und  nach  sauer.    Mit  Eali  zerfällt  die  Ver« 

bindung  in  Ammoniak  und   Ameisensäure,  ohne  dais  sich 

eine  Spur  Cyankalium   bildet.     Andere    Salze  der   Base 

lassen  sich  aus  dem  Chlorfir  durch  Wechselzersetzung  mit 

löslichen  Silbersalzen  erhalten;   sie  sind  meist  zerfliefslich, 

schwierig  krystallisirbar  und  zersetzen  sich  in  der  Wärme 

wie  das  salzs.  Salz.     Das  in  Wasser  und  Alkohol,    aber 

nicht  in  Aetheralkohol  lösliche  Flatinsalz,   CHsN^Gl,  PtCl«, 

krystallisirt  in  orangerothen  Octa^dem  und    Tetraädem. 

IGH 
Das  Chlorür,  GHoNsGl  =  N  NH|,    ist   das   erste   Ghed 

(Gl 

einer  homologen  Beihe,   zu  welcher  als  zweites  Glied  das 

von  Strecker  beschriebene  salzs.  Acediamin  gehört. 

cjuwttMf.         Mischt  man  nach  M.  Simpson  und  A.  Gautier  (1) 

▲idebjd.    1  Hol.  gut  entwässerten  gewöhnlichen  Aldehyds  mit  1  Mol. 

wasserfreier  Blausäure,  so  zeigt  sich  keine  Einwirkung  und 

auch  durch  Erhitzen   auf  100^  läfst  sich  die  Vereinigung 

nicht  beschleunigen.    Läfst  man  aber  die  Mischung  10  bis 

12  Tage  bei  20  oder  30®  stehen,   so  erfolgt   allmälig   die 

Vereinigung,  obwohl  die  Flüssigkeit  farblos  und  durchsichtig 

bleibt.     Bei  der  Destillation  geht  sie  nun  fast  vollständig 

zwischen  174  und  ISö«  über.     Wird   die  bei  182  bis  184« 

(dem   constanteren  Siedepunkt)   siedende  Flüssigkeit  von 

Neuem  destillirt,  so  geht  ein  grofser  Theil   bei   40  bis  60^ 

über,   sofern  sich  durch  langsame  Verdampfung   des  bei 

183®  siedenden  Körpers  wieder  ein  Gemisch  von  Aldehyd 

und  Blausäure  erzeugt  hat     üeberläfst  man   die   so   zer- 


(1)  Compt  rend.  LXV,  414;  Bull.  soo.  cUm.  [2]  Vm,  277;  J.  pharm. 
[4]  Vn,  121;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLVI,  254;  Zeitschr.  Chem.  1867,660; 
J.  pr.  Chem.  Cm,  61 ;  Chem.  News  XYI,  224;  Labomt  J^  447. 


Cyamrerbindmigen.  357 

fallend  FIüsBigkeit  abennals  sich  selbst;  so  destillirt  sie  nach  ^^i"^^' 
einigen  Tagen  wieder  gegen  183®.  Die  Zusammensetzung  ^^^^^^^ 
des  bei  180  bis  184<'  siedenden  Körpers  entspricht  der 
Formel  des  Cyanwaaseratoff'Aldekydsj  €NH,  GsHaÖ.  Es 
ist  eine  farblose^  ölartige ,  schwach  nach  ihren  Bestand- 
iheilen  riechende  ^  bitter  und  scharf  schmeckende  Flüssig- 
keit; sie  wird  bei  —  2P  dick  und  syrupartig,  ohne  zu 
krystallisiren  und  läfst  sich  ziemlich  lange  ohne  wesentliche 
Veränderung  auf  150®  erhitzen ;  gegen  180®  zeigt  sich  aber 
entschiedene  Neigung  zu  zerfallen,  so  dafs  man  rasch 
destilliren  mufs;  um  die  Zersetzung  eines  beträchtlichen 
Theils  zu  verhüten.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  nach  allen  Verhältnissen ;  bleibt  an  der  Luft  un- 
veränderlich und  zerfällt  auch  nicht  beim  3-  bis  4  stündigen 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  150®.  Mit  Aetzkali  entsteht  zu- 
erst Blausäure  und  Aldehyd;  dann  Ammoniak  und  Aldehjd- 
harz.  Ammoniak  wird  bei  —  10®  in  ziemlich  reichlicher 
Menge  von  dem  Cyanwasserstoff- Aldehyd  gelöst  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  eine  Einwirkung. 
Erhitzt  man  die  bei  — 10®  gesättigte  Flüssigkeit  in  ver- 
schlossenem Bohr  auf  100®;  so  verschwindet  eine  gröfsere 
Menge  von  Ammoniak  und  beim  Verdampfen  bleibt  dann 
ein  gelblicher;  syrupartiger;  in  Wasser  und  Aether  löslicher; 
alkalisch  reagirender  Rückstand;  der  mit  Salzsäure  eine 
krystalHnische ;  noch  näher  zu  untersuchende  Verbindung 
bildet.  Goncentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lebhaft  auf  den  Cyanwasserstoff- Aldehyd  ein; 
bei  0^' lassen  sich  beide  Körper  leicht  mischen;  nach  und 
nach  erstarrt  aber  die  Mischung  zu  einer  krystallinischen 
Masse;  welche  aus  Milchsäure  und  Salmiak  besteht  : 

CyamrwMentoif- 

Aldehyd  MilchB&are       Salmiak 

Gim^G^Q    4-    HCl    +    2H,0    =    «aHeO«    4-    NH4CL 

Die  sich  bildende  Milchsäure  ist;  wie  aus  der  Erystallform 
des  Zinksalzes  und  seiner  Unlöslichkeit  in  Alkohol  sich 
ergieb^  Gäbmngsmilchsäure;  wie  diefs  indessen  schon  von 
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Wislicenus  (1)  nachgewiesen  ist.  —  Der  CT'anwasaer- 
stoff-AIdehyd  ist,  nach  dem  Verhalten  gegen  Kali  und  Salz- 
säure, mit  dem  Monocjanbjdrin  des  Glycols  nur  isomer, 
nicht  identisch.  Seine  Dampfdichte  liefs  sich  nicht  ermit- 
teln, da  oberhalb  200^  Verharzung  eintritt. 

0.  Engler  (2)  hat  Seine  Versuche  (3)  über  die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  einige  Nitrile  fortgesetzt.  Es  hat 
sich  dabei  ergeben,  dafs  die  als  AcetonitrilbromtLr,NG9HsBrt, 
beschriebene  Verbindung  nach  ihrem  Verhalten  (da  durch 
Salpeters.  Silber  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  nur  etwa 
die  Hftlfte  des  Broms  gefallt  wird)  als  bramwasaerstoffs* 
Bromacetonitrily  NGsHgBr,  HBr,  zu  betrachten  ist,  und  dafs 
Propionitril  und  Butjronitril  sich  gegen  Brom  wie  das 
Acetonitril  verhalten.  Wendet  man  zur  Darstellung  dieser 
Bromverbindungen  Nitrile  an,  welche  durch  Destillation  der 
Hthersohwefels.  Salze  mit  Cyankalium  dargestellt  wurden, 
so  erfolgt  die  Reaction  (wahrscheinlich  in  Folge  spurweiser 
Verunreinigung)  yiel  leichter  als  mit  den  aus  den  Amiden 
durch  JPhosphorsäure  erhaltenen;  das  Endproduct  ist  aber 
in  beiden  Fällen  dasselbe.  Bromwasserstoffa.  Brompropia- 
nitrily  NGsHiBr,  HBr,  wird  erhalten,  indem  man  10  Th. 
Fropionitril  mit  1  Th.  Brom  in  geschlossenen  Bohren  im 
Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Bromdämpfe  erhitzt 
und  dem  Product  allmälig  noch  Brom,  im  Ganzen  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Fropionitril  zusetzt,  worauf  die  Verbindung  ge- 
wöhnlich ohne  weiteres  Erwärmen  erfolgt.  Das  krystalli- 
nische  Product  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen 
getrennt  und  kann  durch  Sublimation  gereinigt  werden. 
Es  schmilzt  bei  64^  und  beginnt  bei  72^  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in  stern- 
förmig gruppirten  Krystallknisten  zu  sublimiren.  Brcmwiuaer- 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  872.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII,  65; 
Zeitschr.  Ghem.  1867,  20;  J.  pr.  Ghem.  Cn,  855;  Ghem.  Centr.  1867, 
550;  Bull.  soe.  ohini.  [2]  IX,  71;  J.  pharm.  [4]  YII,  889.  —  (8)  JahrM- 
her.  f.  1864,  824;  f.  1865,  810,  817,  888. 
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9tcfff8.  Brombuitfroniirä,  Nejai^r,  HBr,  wird  aus  Butyro-  "»**«•• 
nitril  in  gleicher  Weise  und  mit  ganz  ähnlichen  Eigen- 
schaften erhalten.  Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr 
serfliefslich  und  werden  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoff,  Bromammonium  und  krystallisirbaren  Di- 
Monobromamiden  zerlegt.  Der  aus  dem  bromwasserstoffs. 
Bromacetonitril  entstehende ,  früher  mit  der  Formel 
Nt^sH^BrOs  erwähnte  Körper  ist  Di-Monobromacetatnidy 
N(GjHjBrO)2H.  Zur  Darstellung  des  Di-Monobrompropion- 
amids,  N  (68H4Br9)sH;  kocht  man  die  vorläufig  an  der 
Luft  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  bromwasserstoffs. 
Nitrilverbindung  mit  Wasser  (wobei  sich  ein  die  Augen 
und  Haut  stark  reizendes  Gas  entwickelt)  und  filtrirt  die 
heifse  Lösung ,  die  bei  dem  Erkalten  das  Amid  als  kry- 
stallinischen  Niederschlaff  abscheidet.  Durch  Umkrystalli- 
riren  aus  Alkohol  wird  es  in  weifsen  monoklinomeSschen 
Nadeln  erhalten,  die  bei  148^  schmelzen  und  bei  lb2^  sich 
am  zersetzen  anfangen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  wird  durch  längeres  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  zersetzt  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Salpeters.  Silber  nicht  gefallt.  Erhitzt  man  das  Di-Mono- 
brompropionamid  mit  wässeriger  Kalilauge,  so  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von 
Bromkalium  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  welches  durch 
Sättigung  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure, 
Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit 
Alkohol  und  mehrmalige  Wiederholung  dieser  Behandlung 
als  harzige  Masse  erhalten  wird.  Die  freie  Säure  kann 
durch  Zersetzung  dieses  Kalisalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Schütteln  mit  Aether  isolirt  werden  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  dickUche 
Flüssigkeit  zurück.  Das  Silbersalz,  G^SgAg&S)  bildet  sich, 
wenn  die  wässerige  Säure  mit  kohlens.  Silber  gekocht 
wird  und  krystallisirt  aus  der  verdampftien  Lösung  in 
nadelfbrmigen   Kryställchen.     Es   ist   ziemlich   löslich  in 
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Hhriio.  kaltem  Wasser,  noch  leichter  m  heirsem  und  wh-d  beim 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  im  Lichte  leicht  reducirt 
Das  Kalk-,  Baryt-,  Zink-  und  Cadmiumsalz  scheinen  un- 
krjstalHsirbar  au  sein.  Das  Di  -  Monobrombuiyramid^ 
l^(G4H6BrO)2H,  wird  wie  die  vorhergehende  Verbindung 
erhalten  und  ist  derselben  in  ihrem  Verhalten  ähnlich. 
Engler  nimmt  an,  dafs  die  Bildung  der  Di-Monobrom- 
amide  in  zwei  Phasen  erfolgt,  entsprechend  den  Gleichun- 
gen : 

Bromwasscrstoffs.         Monobrora- 
Bromacetonitril  acctonitril 

L    N^aHjBrjHBr    =    NGgHgßr    +    HBr 

Monobrom-  Di-Monobrom- 

acetonitril  acetamid 

rG,H,BrO 
n.    2(NG,H,Br)  +  HBr  +  ^B^Q^  =  NlGgHjBrO  +  NH^Br, 

l    H 

oder  dafs  zuerst  gebromtes  Monamid  entsteht,  welches  mit 

BromwasserstofF  in  Diamid  und  Bromammonium  zei*fallt  : 

Bromacetamid 

I.         NGjHjBr,  HBr  +  H,0  =  nI^*^*®^^  -f  HBr. 


H.     2r  n|  h'h*^^*^]  +  HBr  ==  NiclHlBrO 


+  NH4Br. 


Er   hebt  zuletzt  die   Abweichung   in   dem   Verhalten   des 
Broms  zu  Nitrilen  von  jenem  dos  Chlors  (1)  hervor. 

Engler  (2)  bestätigt  ferner  (3),  dafs  Propionitril 
(Cyanäthyl)  und  Benzonitril  (Cyanphenyl)  dircct  Verbin- 
dungen mit  Bromwasserstoffsänre  eingehen.  Zvoeifachr 
bromwas^eratoffs,  Propionitril^  NG3H5,  2  HBr,  entsteht  als 
gelbe  krystallinische  Masse,  wenn  man  Bromwasserstoffgas 
im  Ueberschufs  durch  (aus  Cyankalium  und  ätherschwefels. 
Kali  bereitetes)  Propionitril  leitet.  Es  schmilzt  bei 
50  bis  55^,  sublimirt  bei  wenig  höherer  Temperatur  und 
zersetzt  sich  nur  sehr  langsam  an  trockener,  rasch  an  fcuch- 


(1)  Jahroebcr.  f.  1860,  400;    f.  1864,   478.   —   (2)  Zeitschr.   Chem. 
1867,  606.  —  (3)  Vgl.  Gautier*8  Angaben  Jahresbor.  f.  1866,  601. 
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ter  Luft.    Die  Zersetzung  mit  Wasser  entspricht  der  Glei-     *"'*^'- 

chung  : 

BromwaBseratoffB. 

Fropionitril  Propionsäure 

NGjH»,  2  HBr  +  2  H,0  =  OsHe^a  +  NH^Br  +  HBr. 
Das  in  analoger  Weise  erhaltene  zioeifach-bromwasser- 
stoffi.  Benzonitril ^    N67H5 ,  2 HBr,    schmilzt  bei  etwa  70® 
und  zerfallt  mit  Wasser  in  Benzamid  und  Bromwasserstoff; 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  etwas  Benzonitril  : 

Bromwasserstoffs. 

Benzonitril  Benzamid 

N€,H6,2HBr  +  H,^  =  NG^HyO  +  2  HBr. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L.  Henry  (1) 
verbinden  sich  auch  Acetonitril  und  Benzonitril  leicht  unter 
mtensiver  Wärmeentwickelung  mit  Brom-  und  Jodwasser- 
stoff zn  festen,  krjstallisirbaren;  in  Alkohol  löslichen,  in 
Aether  unlöslichen  Verbindungen,  die  zerfiiefslich  sind  und 
dch  in  feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  in  Essigsäure  oder 
Benzoesäure  und  das  Ammoniaksalz  der  Wasserstoffsäure 
umsetzen.  Mit  Salzsäure  verbinden  sich  diese  Nitrile 
schwierig;  mit  Blausäure  nicht.  Acetonitril  vereinigt  sich 
auch  mit  Bromacelyl  zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 

A.  W.  Hof  mann  (2)  hat  die  Kenntnifs  der  Cyan- i,^^;^7  ^„ 
Verbindungen  durch  die  Entdeckung  einer  Klasse  von  ***^**' 
Isomeren  der  Nitrile  erweitert,  welche  sich  nach  Bildimgs- 
weise und  Verhalten  ebenfalls  als  Homologe  der  Blausäure 
betrachten  lassen,  von  den  Nitrilen  aber  sich  nicht  nur 
durch  ganz  verschiedene  physikalische  Eigenschaften,  son- 
dern auch  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Alkalien,  ihre 
leichte  Zersetzbarkeit    durch   Säuren  und   die  Natur  der 


(1)  BuU.  Boc.  chim.  [2]  YII,  85;  Zeitschr.  Chem.  1867,  222.  -^ 
(2)  Compt.  rend.LXy,  335,  389,  448;  Berl.  acad.  Ber.  1867,  650;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLIV,  114;  CXLVI,  107;  J. pr.  Chem.  Cm,  257;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  662;  Chem.  Centr.  1868,  145;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XVI, 
144,  148,  150;  Chem.  News  XYI,  808,  819;  im  Auszug  BaU.  soc.  chim. 
[2]  Vm,  213,  280;   Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  416. 


g^2  Otiiaiiehe  Ghemid. 

honSTflif  hierbei  entstehenden  Froducte  —  Ameisens&nre  neben 
Kkrfk.  ^jjjjßj^  Monamin  —  unterscheiden.  Ausgangspunkt  von 
Hofmann's  Entdeckung  war  die  Beobachtung;  dafs  die 
bekannte  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chloroform  bei 
Gegenwart  von  Kali  sehr  rasch  und  leicht  erfolgt;  wie 
unter  diesen  Bedingungen  Ammoniak  entsteht,  so  bilden 
die  Amine  bei  gleicher  Behandlung  die  Isomeren  der 
Nitrile.  Die  characteristischen  Eigenschaften  der  Beihe 
hat  Hof  mann  durch  die  Untersuchung  der  folgenden 
Glieder  festgestellt.  Die  dem  Benzonitril  isomere ,  von 
Hof  mann  vorläufig  als  Gyanphenyl  bezeichnete  Verbin- 
dung,  67H5N,  wird  erhalten;  indem  man  eine  Mischung 
von  Anilin ;  Chloroform  und  weingeistiger  Kalilösung  der 
Destillation  unterwirft,  das  penetrant  riechende  Destillat 
rectificirt;  aus  dem  nach  dem  Wasser  und  Alkohol  über- 
gehenden Antheil;  welcher  noch  Anilin  enthält,  dieses  mit 
Oxalsäure  ausfällt ,  das  braune  rückständige  Oel  mit  Kali- 
hjdrat  entwässert  und  rectificirt.  Das  reine  Cyanphenyl 
ist  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit,  die  im  auffallenden 
Lichte  blau,  im  durchfallenden  grün  erscheint  und  diese 
Färbungen  auch  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom 
bewahrt  Sein  Geruch  ist  durchdringend  aromatisch  und 
zugleicli  an  Blausäure  erinnernd.  Es  siedet  bei  160® 
(Benzonitril  bei  19P),  zersetzt  sich  aber  theilweise,  indem 
die  Temperatur  rasch  auf  230®  steigt  und  ein  braunes  ge- 
ruchloses Oel  destillirt,  das  in  der  Kälte  krystallinisch  er- 
starrt Der  Dampf  des  Cyanphenyls  erzeugt  auf  der 
Zunge  bitteren  Geschmack  und  im  Schlünde  das  Gefühl 
des  Erstickens.  Mit  Cjanmetallen  vereinigt  es  sich,  mit 
dem  Cyansilber  insbesondere  zu  einer  schön  krystallisiren- 
den  Verbindung.  Von  den  Alkalien  wird  es  kaum  ange- 
griffen, durch  Säuren  aber,  und  zwar  schon  durch  ver- 
dünnte, unter  heftiger  Erhitzung  aber  durch  concentrirte 
zersetzt.  Ebenso  wie  seine  Bildung  jener  der  Blausäure  ana- 
log ist  : 
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düoro-  Blftu-  CblorcH  Cyan-  w**~a^ 

fonn  säure  form  Anilin        phenyl  mSL. 

€HCla  +  NHa  =  €NH  +  3  HCL    GHCl,  +  G^K,^  =  G,H5N+  3  Ha 

giebt  auch  die  ZerBetzung  durch  Säuren   als  Endproducte 

wieder  Anilin  und  Ameisensäure  : 

Gf HflN  +  2  HaO  =»  €H,0t  +  G^ß^V. 
Als  Zwischenproducte   treten   Methenjldiphenyldiamin 
und  Phenylformamid  auf;   die  Umsetzung  ist  daher  jener 
des  Cyansäurephenyl&thers  (1)  analog  und   entspricht  den 
Gleichungen  : 

Cyan-  Ameisen-    Metlienyldi- 

phenyl  s&ore       phenyldlamin 

L    2GjE;S  +  2H80    ==    €H,0,  +  GjAfN,. 

Meihenyldiphenyl-  Fhenylform- 

duunin  amid  Anilm 

n.    GiAtNs  +  Ht^     »    e^HrN^  +  ««H^N. 

Fhenylform-  Ameisen* 

amid  säure  Anilin 

ra.    O^HtKO   +  H,0     ==    €H,0,  +  GeHrN. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen aus  der  Beihe  der  Fettkörper  erhalten.  Glefst 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin  mit  Chloro- 
form gemischt  in  eine  Retorte,  welche  gepulvertes  Kali- 
hydrat enthält,  so  geräth  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Sieden 
und  liefert  ein  Destillat  von  furchtbarem  Geruch,  welches 
aufser  der  riechenden  Substanz  noch  Aeihylamin,  Chloro- 
form, Alkohol  und  Wasser  enthält,  und  aus  welchem  die 
mit  dem  Propionitril  isomere,  von  Hof  mann  als  Cyanäihyl 
bezeichnete  Verbindung  nur  durch  oft  wiederholte  fractio- 
nirte  Destillation  abgeschieden  werden  kann,  üeber  dieses 
Cyanäthyl  sind  Hofmann's  Untersuchungen  noch  nicht 
abgeschlossen.  Das  Cyanamyl,  GeHnN,  wird  seiner  geringe- 
ren Flüchtigkeit  wegen  nach  demselben  Verfahren  leichter 
rein  erhalten.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem, an  Amylalkohol  und  Blausäure  erinnerndem 
Geruch,  leichter  als  Wasser   und  in  demselben  unlöslich. 


(1)  Amlocyansftore,  Jahresber.  f.  1B49,  864. 
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^*^^  in  Alkohol  und  Aeiher  aber  löslich.  Es  siedet  anzersetzt 
bei  137®  (Gapronitril  bei  146**);  der  Dampf  verursacht  in 
noch  höherem  Grrade  als  der  des  Cyanphenyls  bitteren 
Greschmack  auf  der  Zunge  und  erstickenden  Beiz  im 
Schlünde.  Gegen  Alkalien  ziemlich  indifferent  ^  wird  das 
Gyanamyl  von  Säuren  augenblicklich  und  zwar  von  con- 
centrirter  Salzsäure  mit  Heftigkeit  angegriffen;  die  Zer- 
setzung erfolgt  in  ähnlichen  Phasen  wie  bei  PhenylcyanOr 
und  liefert  nach  dem  Erhitzen  zum  Sieden  als  Endproducte 
Ameisensäure  und  Amylamin  : 

Gyanamyl  Amylamin 

Es  gelingt  nicht;  die  neuen  Cjanüre  analog  den 
Nitrilen  durch  die  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure auf  die  entsprechenden  Aminsalze  (das  Oyanamjl 
z.  B.  aus  ameisens.  Amylamin)  zu  erhalten;  da  eine  tiefer- 
gehende Zersetzung  stattfindet.  Gleichwohl  ist  die  oben 
angegebene  Reaction  nicht  die  einzige;  bei  welcher  sie  auf- 
treten. Sie  entstehen  sowohl  bei  der  Destillation  der 
ätherschwefels.  Salze  mit  Cjankalium;  neben  den  Nitrilen 
und  wahrscheinlich  nur  in  geringer  Menge  (wobei  sie  den 
bekannten  unerträglichen  Geruch  des  rohen  Destillates 
veranlassen);  als  auch  bei  der  Umsetzung  zwischen  Cyan- 
silber  und  den  Jodverbindungen  der  Alkoholradicalc;  und 
das  Cyanäthyl  ist  nach  dem  letzteren  Verfahren  schon  von 
E.  Meyer  (1)  erhalten;  aber  nicht  im  reinen  Zustand  iso- 
lirt  worden.  Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  auf  Cyan- 
silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  leichter 
in  geschlossenen  Höhren  bei  100^  ein ;  das  Product  ist  eine 
braune  harzige  Masse,  über  welcher  eine  gelbliche  Flüssig- 
keit von  dem  characteristischen  Geruch  der  mit  Chloroform 
erhaltenen  Cyanüre  steht.  Jodallyl  und  Jodamyl  (dieses 
bei  seinem  Siedepunkte)   setzen   sich  unter  heftiger  Reac- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  522. 
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tion  nkit  CyanBÜber  um.  Hofmsnn  hat  nach  dieser  j^JÜ^^^ 
MeAode  nur  das  leichter  in  grölserer  Menge  zu  erhaltende  ^^^'^ 
Cyanamyl  in  folgender  Weise  dargestellt.  Man  bringt 
2  Mol.  Cyansilber  nnd  1  Mol.  Jodamyi  in  eine  Betörte, 
die  mit  dem  abwärts  gerichteten  Ende  eines  Kühlers  und 
durch  diesen  mit  einem  System  von  Woulf 'sehen  Flaschen 
Tcrbunden  wird,  von  welchen  die  erste,  zur  Verdichtung 
des  Terflüchtigten  Cjanamyls  bestimmte  leer  ist,  die  zweite 
Wasser  imd  die  dritte  Wasser  und  Brom  enthalt.  Die 
Beaction  vollendet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  rasch  (bei 
dem  Siedepunkte  des  Jodamyls  mit  stürmischer  Heftigkeit) 

im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  : 

DoppelflalB  Ton 
Cyansilber  und  Cyanamyl 

CffiHuJ  +  2AgGN  =  AgJ  +  [Ag€N  +  €aHnGN] 

aber  unter  gleichzeitiger  theilwciser  Spaltung  des  Cjan- 
amyls in  Blausäure  und  Amylen,  welche  bei  stürmischer 
Beaction  und  daher  bei  der  Darstellung  in  gröfserem  Mafs- 
stabe  beträchtlicher  wird ;  die  Blausäure  wird  von  dem 
vorgelegten  Wasser,  das  Amylen  von  dem  Brom  gebunden. 
Aus  der  in  der  Betorte  zurückbleibenden  zähflüssigen,  in 
der  Kälte  erstarrenden  Mischung  von  Jodsilber  und  Cyan- 
amyl-Cyansilber  wird  das  Cyanamyl  durch  trockene  Destil- 
lation (ziemlich  schwierig  und  unter  theilweisem  Zerfallen 
in  der  angegebenen  Weise)  abgeschieden  und  das  rohe 
Destillat  durch  fractiontrte  Destillation  in  Amylen,  Cyan- 
amyl und  einen  höher  siedenden  geruchlosen  Antiieil,  wel- 
cher wahrscheinlich  Capronitril  enthält,  zerlegt.  Das  so 
dargestellte  Cyanamyl  stimmt  im  Siedepunkt  (135  bis  137®), 
Geruch  und  Verhalten  gegen  Säuren  mit  dem  aus  Amyl- 
amin  und  Chloroform  erhaltenen  überein. 

Unabhängig  von  Hofmann  hat  auch  Gautier  die« 
selben  Cyanüre  (des  Methyls  und  Aeihyls)  durch  Erhitzen 
von  Cyansilber  mit  den  Jodüren  der  Alkoholradicale  er* 
halten  (1)  und  nach  der  Veröffentlichung  von  Hofmann's 

(1)  Und  iwar,  irie  iMoh  einer  Mheren  Angabe  von  Oautier  in  den 
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nm  dar  Abhandlongen  Seine  im  WeBentliohen  überemstimmeiiden 
"*"^'  Resultate  mitgetheilt  (1)«  Wir  entnehmen  Seinen  Angaben, 
die  sich  nur  auf  die  genannten  beiden  Verbindungen  be- 
anehen^  noch  Folgendes«  Die  trockene  Destillation  des 
Silberdoppelcjanürs  ist,  da  sie  schwierig  erfolgt  und  ein 
Theil  des  organischen  Cyanürs  dabei  yerharzt^  nicht  zweck- 
mäfsig)  Methylcyanür  läfst  sich  auf  diesem^  Wege  über-* 
haupt  nur  in  Spuren  erhalten.  Vortheilhafter  ist  das  fol- 
gende Verfahren.  Man  erhitst  2  Mol.  Cyanailber  mit 
1  MoL  des  alkoholbchen  Jodürs,  dem  man  Vs  seines 
Volums  Aether  zusetzt^  mehrere  Stunden  in  einer  geschlos- 
senen Bohre  auf  130  bis  140^,  bis  sich  das  krjstaUinische 
Doppelcyanür  gebildet  und  der  Aether  sich  als  kaum 
gefilrbte  Schicht  von  der  Erystallmaase  geschieden  hat. 
Man  trennt  diese  nach  dem  Erkalten;  trocknet  sie  bei 
100^  und  destillirt  sie  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Cyan- 
kalium  und  etwas  Wasser  im  Wasser-  oder  Oelbade^  wo 
das  durch  das  Cyankalium  verdrängte  organische  Cjanür 
mit  Leichtigkeit  und  nahezu  in  der  theoretischen  Menge 
übergeht  Man  entzieht  dem  Destillat  durch  Waschen  mit 
Chlomatriumlösung  kleine  Mengen  Ton  Methyl-  oder  Aethyl- 
amiu;  entwässert  es  durch  Chlorcalcium  und  erhält  es  dann 
durch  Bectification  fast  absolut  rein^  namentlich  aber  frei 
von  den  krystallinischen  und  harzigen  Substanzen  ^  welche 
sich  aus  dem  durch  trockene  Destillation  dargestellten  Prä- 


Compt  rend.  LXm,  924  za  rermniheii  ist  und  aas  einem  Citel  in 
Naquet'B  Ghimie  oiganiqae  2^*  Edition,  421  henrorgeht,  etwa  im 
November  1866.  Die  S.  S68  angeführten  Formeln  hatte  Naqnet  oder 
Gautier  in  diesem  Lehrbuch  schon  angegeben,  die  Spaltmig  doreh 
Bftnren  aber  nicht  beachtet  Gantier  hat  deshalb  die  Prioritftt 
der  Entdeckung  dieser  Isomeren  ftir  sich  reolamirt  (Compt  rend.  LXVf 
468,  901;  Bull  soc  ohim.  [2]  YIII,  216,  400);  Hof  mann  aber  Dessen 
Ansprüche  anf  das  richtige  MaTs  redncirt  (Compt  rend.  LXV,  484; 
BulL  soc  chim.  [2]  Vm,  282).  —  (1)  Compt  rend.  LXV,  468,  862,  901  ; 
Bull.  soc.  dum.  [2]  Vm,  216,  895,  400;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLYI, 
119,  124;  Zeitsdhr.  Chem.  1867,  666;  1868,  84;  Cham.  Centr.  1868|  198. 
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parat  in  der  ESlte  während  lanficer  Zeit  abscheiden.  Die  ,  ^^ 
neuen  Cjanlire^  welche  Gantier  zuerst  als  Formyhürüe^  "'^^ 
später  aber  als  Oarlylamine  bezeichnet  hat;  haben  giftige 
Wirkungen ;  ihr  unerträglich  riechender  Dampf  veranlafst 
Kopfvireh;  Schwindel  und  Uebelkeit  Sie  verhalten  sich 
wie  starke  Basen  und  vereinigen  sich  unter  Wärmeent« 
Wickelung  augenblicklich  mit  Sauerstoff-  und  Wasserstoff- 
säuren ^  imd  zwar  mit  den  letzteren  (die  in  Gasform  an 
die  Oberfläche  des  abgekühlten  üyanürs  zu  leiten  sind) 
zu  kiystallinischen  Verbindungen;  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  werden  sie  gebräunt  und  theilweise  zerstört 
Die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  unter 
heftiger  Erhitzung  zersetzt ,  wobei  nicht  nur  Ameisensäure 
und  MonamiU;  sondern  auch  die  Froducte  der  gewöhnlichen 
Nitrile  (fette  Säure  und  Ammoniak)  auftreten;  ob  das 
Nitril  schon  in  der  Säureverbindung  enthalten  ist  oder  erst 
bei  Wasserzusatz  gebildet  wird^  bleibt  fraglich.  Durch  oft 
wiederholte  Destillation;  sowie  durch  längeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Eohr  scheinen  die  neuen  Cyanüre  ebenfalls 
theilweise  in  Nitrile  überzugehen.  Das  Cyanmeihyl  oder 
MeAylcarbylaminy  GsQsN;  ist  dünnflüssig,  farblos ;  leichter 
als  Wasser  und  in  diesem  nur  wenig  löslich;  wird  aber 
durch  längeren  Contact  mit  demselben  unter  Bildung  von 
ameisens.  Methylamin  und  essigs.  Ammoniak  zersetzt  Es 
siedet  bei  68  bis  59^  (das  isomere  Acetonitril  bei  82^); 
sein  Geruch  erinnert  an  Phosphor  und  Artischocken.  Es 
besitzt  eine  schwach  alkalische  Beaction.  Das  Aetkylearhyh 
amvuj  GbHöN;  ist  der  Methjlverbindung  ähnlich  und  eben- 
falls von  schwach  alkalischer  Eeaction;  es  siedet  zwischen 
78  und  80<>  (Propionitril  bei  97o).  —  Den  wesentlichen 
generellen  Charakter;  wodurch  die  Garbylamine  sich  von 
den  Nitrilen  unterscheiden;  sieht  Gautier  in  ihrer  (von 
Ihm  wahrgenommenen)  augenblicklichen  Verbindbarkeit 
mit  Säuren  (vgl.  S.  361) ;  weniger  characteristisch  erscheint 
Ihm  die  (von  Hof  mann  zuerst  beobachtete)  Zersetzbar- 
keit  unter  Bildung   von  Ameisensäure   und   Monaminen* 
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22J  ^„  Il^re  Constitutioxi  drückt  Er  darch  die  folgenden  Formeln 
aus  : 

Fropionxtril  Cyaaftthyl  oder  Aethylcarbylamin 

IV 

Er  vergleicht  sie  mit  den  Cyansäure-  und  IsocyanBäure- 
äthern  (1)  : 

IflocyttDB.  Aethyl  Gyans.  Aethyl 


ht  m 
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lind  yermnthet;   dafs  auch  zwei  verschiedene  Blausäuren 
ezistiren;  entsprechend  den  Formeln  : 


II*  m 


II 


N,  [GH]  N|^ 

Doch  wurde  bei  dem  Versuch,  die  zweite  derselben  (b) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cjansilber  dar- 
zuBteUen,  sowohl  mit  gaafönniger  als  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure  nur  gewöhnliche  Blausäure  erhalten  (durch 
welches  Verhalten  beide  Blausäuren  sich  unterscheiden 
sollen,  ist  nicht  angegeben).  Bei  Anwendung  der  wässe- 
rigen Säure  blieb  eine  kleine  Menge  eines  Silbersalzea 
(HC7,  AgCj?)  in  Lösung;  das  schon  unterhalb  100®  in 
Cyansilber  und  Blausäure  zerfiel  und  auch  durch  Salpeters. 
Silber  zersetzt  wurde.  Die  directe  Verbindung  des  Cyan» 
Silbers  mit  Blausäure  gelang  nicht  —  Oautier  macht 
endlich  darauf  aufmerksam,  dais  noch  eine  dritte  isomere 
Beihe,  die  der  Cyanhydrate  der  bivalenten  Kohlenwasser« 
Stoffe,  existiren  kann  (2).    Der  Versuch,  das  Amjlencyan- 


(l)ÜeberIiocyaii8ftiireäiher  (CyHiiäihol]n)Ygl.Jalire8ber.  f.  1857,  866; 
f.  1865,  474.  —  (2)  Berthelot  (BoU.  soo.  chim.  [2]  Vm,  401)  findet 
bezüglich  der  Terschiedenen  möglichen  metameren  Verbindungen  Ton 
der  Zusammensetzung  der  Cyanwasserstoffii&ureftther ,  dafs  (abgesehen 
von   den  auf  dem  Eintritt  isomerer  Radioale  beruhenden   Isomerieen) 
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hydrat  durch  Erhitzen  (auf  100  bis  180^)  Ton  Amylen  mit  j^^^ 
wasBerfreier  Blausäure  darzustellen,  ergab  jedoch  ein  nega-    ^^^ 
tires  Besnltat. 

H.  Kolbe(l),  welcher  daran  erinnert,  dafs  Er  die 
Existenz  der  neuen  Cyanüre  schon  früher  (2)  vennuthet 
hatte,  ^ebt  fbr  die  Constitution  der  beiden  isomeren  Reihen 
genau  denselben  Ausdruck  -wie  Gautier  : 

Bensoidtril  Gyanphenyl  Oyaimassenrtoff 

In  den  Gyanverbindungen  nimmt  Kolbe  bivalenten 
Kohlenstoff  (6^')  an,  welcher  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
des  als  Stammradical  fungirenden  Stickstoffs  sättigt;  die 
Gyanüre  ordnen  sich  demnach  dem  Ammoniaktypus  unter. 
Uebrigens  vermuthet  Kolbe,  dafs  das  Gyanphenyl  und 
mne  Analogen  das  doppelte  Atomgewicht  haben  und  Di- 
amine  sind.  Er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Cyonlire  auch  bei  der  DestiUation  der  ätherschwefels.  Salze 
mit  Cyankalium  zuerst  entstehen,  sich  aber  unter  nicht 
bekannten  Bedingungen  in  die  Nitrile  verwandeln.  Auch 
A  Gl  au  8  (3)  legt  den  neuen  Verbindungen  das  doppelte 
Moleculargewicht  bei,  betrachtet  aber  die  Nitrile  als  die 
wahren  Gyanüre«  Seine  Ansicht  über  die  Gonstitution  der 
beid^i  Beihen  ergiebt  sich  aus  den  Formeln  : 

Hofmann's 
Acetonitril       Cyanwasserstoff  Cyanmethyl 

Ifee  N^ö  N=G=G=N 

drei  Hanptiaihen  dexselben  ansEonehmen  sind ,  welche  durch  Aufiiahme 
nm  emem  oder  zwei  Molecfilen  Wasser  sich  spalten 

a)  in  Blaas&nre  nnd  Alkohol, 

b)  in  yaijable  8äure  nnd  Ammoniak  (Nitrile), 

c)  in  Ameisensftnre  nnd  yariables  Amin  (Carbylamine). 

Die  erste,  noch  nicht  bekannte  Reihe  ist  nach  Berthelot  die  der 
wahren  Gyanffare.  —  (1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  80.  —  (2)  Ann.  Chem. 
PboiiL  LXXiy,  211;  LXXV,  1  ff:  —  (8)  Berichte  der  natnrf.  Gesell- 
selwft  in  Freibnrg  L  Br.  lY,  Heft  4. 

JtkvMbtvWfal  C  OUn.  O.  •.  w.  f.  1867.  24 
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Bezüglich  der  Begründung  dieser  Ansichten  yerweiien 
wir  auf  die  Quellen. 
Ferro,  und  Zersctzt  man.  nach  Fr.  Beindel  (1),  eine  Lösung 

^*'"«"°"  ^^^  ^  ^^  Ferrocyankaliumbaryum ,  FesCjeKiBas,  mit 
4  Th.  Schwefels.  Natron  in  der  Siedehitze,  so  krjstallisirt 
aus  der  vom  schwefeis.  Baryt  abfiitrirten  Lösung  Ferro- 
eyankctliumnatrium,  FetCjeKsNa«  -f"  SHgO,  in  deutlichen 
blafsgebeo  rhombischen  Octaedem  von  der  Combination 
0  P  .  P  .  OD  P  oo  (es  ist  P  :  F  im  basischen  Hauptschnitt 
=  116045';  P :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  103<>30'). 
Das  Salz  löst  sich  in  1;5  Th.  kaltem,  weit  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  verwittert  an  trockener  Luft.  Es  bildet 
sich  auch  durch  Behandlung  des  Salzes  FesC76KsNa(NH4) 
mit  Aetznatron,  oder  des  Salzes  FegCyeS^Na  mit  Natrium- 
amalgam (2).  —  Ferrocyankaliumammoniumj  Fe8C76Ks(NH4)t 
-[-  SHgO,  wird  durch  Zersetzung  von  Ferrocyankalium- 
baryum mit  schwefeis.  Ammoniak  erhalten  imd  krystallisirt 
wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz  in  glänzenden,  gelben, 
quadratischen  Tafeln.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  3,5  Th.  Wasser  und  geht  beim  Kochen  mit 
Kali,  Natron  oder  Magnesia  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak in  die  entsprechenden  Doppelcyanüre  über. 

Derselbe  (3)  beschreibt  femer  einige  Versuche  über 
die  BUdung  und  DarsteUung  verschiedener  Ferro-  und 
Ferridcyanverbindungen.  Gut  ausgewaschenes  Ferridcyan- 
kupfer,  FesCyeCus,  zersetzt  sich  mit  Schwefehiatrium  in 
Schwefel,  Schwefelkupfer  und  Ferrocyannatrium,  Fe«CyeNai. 
Analog  entstehen  auch  die  Salze  Fe80y«K8(NH4)  und 
Fe^CyeKsNa,  durch  Behandlung  von  Ferridcyankalium  mit 
Schwefelammonium  oder  Sdliwefefaiatrium ;  das  erste  Sals 
bildet  sich  selbst  bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak 


(1)  J.  pr.  Chem.  G,  6;  ZeitBohr.  Chem.  1867,  288;  Obern.  Centr. 
1867,  767;  BuU.  soo.  chim.  [2J  Vm,  34.  —  (2)  Vgl  Jahnaber.  t  186^ 
292.  ^  (8)  J.  pr.  Cbem.  CHO,  43;  Zeüsohr.  Cbem.  1868»  92;  BnlL 
chim.  [2]  X,  117. 
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auf  Femdi^ankalinm^  das  zweite ^  in  quadratischen  Tafeh  J^^^^ 
anschiefsende  Salz  auch  bei  der  Behandlung  von  Ferrid* 
cyankalium  mit  kohlens.  Natron  und  Schwefelwasserstoff. 
—  Aus  einer  heifsen  Lösung  von  16  Th.  Ferridc^ankalium 
und  12Vs  Th.  Salpeters.  Natron  schielst  zuerst  Salpeters. 
Kau  und  dann^  bei  weiterem  Verdampfen  rubinrothe  in 
1^8  Th.  Wasser  lösliche  rhombbche  Octaeder  von  Ferrtd- 
<ymäuMumnatnum,  FeiCjeKNas^  an.  Das  entsprechende 
Ferridcyankaliumammonium  erhielt  Schaller  (1)  durch 
Behandlung  von  Ferridcyankafium  mit  schwefeis.  Ammo- 
niak.  —  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium 
gelinde  mit  der  erforderlichen  Menge  von  weins.  Natron^ 
so  setzt  die  vom  Weinstein  abgegossene  Flüssigkeit  neben 
Berlinerblan  feine  Nadehd  von  Ferrideyannatrium^  FetCjeNag, 
ab.  —  Ferrocyankalium  wird  durch  4  Aeq.  Salpeters.  Na- 
tron zersetzt;  die  durch  die  Umsetzung  entstandenen  Salze 
(Ferrocyannatrium  und  Salpeters.  KaH)  krystallisiren  aber 
so  lacht  zusammen ;  dafs  eine  Trennung  nicht  möglich 
ist  (2).  Durch  zweifa^^  -  weins.  Natron  wird  das  Ferro- 
cyankaüum  unter  Bildung  des  Salzes  FcsCye^sNas  zersetzt. 
Vermischt  man^  nach  Beindel  (3)^  Ferrocyankalinm 
mit  Eisenddorid  in  dem  durch  die  Gleichung  'Fe%GjJS^  -f* 
FesClfl  =  FesCjeKFe,  +  3  KCl  angedeuteten  Verhältnifs 
unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist;  so  bildet  sich  ein  blauer 
Niederschlag  und  die  davon  abfiltrirte  wasserhelle  Flüssig- 
keit reagirt  weder  auf  Ferrocyankalitun  noch  auf  Eisen- 
cfalorid  oder  -chlorür.  Der  ausgeschiedene  mit  Wdmgeist 
gewaschene  Niederschlag  hat  an  der  Luft  getrocknet  die 
Formel  FeCje,  EFe,  +  4Hse ;  er  verliert  bei  100  bis  HO» 
den  19;6  pC.  betragenden  Wassergehalt  Er  löst  sich  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  in  Wasser  und  diese  Lösung  vto- 
ändert  sich  nicht  mit  Eisenchlorid;  sie  wird  durch  Ferro- 


(1)  Jahresber.  f.  1864|  802.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1866,  287.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  CII,  88|  255;  Zettsohr*  Chem.  1868»  98,  258 1*  BoU.  soc. 
dum.  [2]  X,  U8. 
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Si^*d  *u.  <7&i^^^i^^^  entfärbt  y  indem   sich   grttnlich-wofses  Ferro- 
''«^»-  cjankaliümeisen  ausscheidet^   während  das  Filtrat  Ferrid* 

cyankalimn  enthält  :Fe2C76EFes+FetC76;E4=Fe9C76FetEt 
-|*  FetCjftEs.  Durch  Ammoniak,  einfach-  oder  zweifach- 
kohlens.  Natron  wird  die  blaue  Flüssigkeit  unter  Ausschei- 
dung von  Eisenozyd  und  unter  Bildung  eines  entsprechen- 
den lösKchen  Ferrocjanmetalls  gefidit;  durch  ein  Eisenozj- 
dulsalz  entsteht  sogleich  in  Wasser  ganz  unlösliches 
TumbidTs  Blau,  FesCjeFes,  welches  durch  Ammoniak  in 
Eisenoxydulozyd  und  Ferrocyanammonium  zerfiillt;  durch 
schwefeis.  Kupferoxyd  oder  Salpeters.  Silber  wird,  neben 
Ferridcjaneisen,  FegCjeFcs,  auch  Ferridcyankupfer  oder 
^Silber  geföUt.  Beindel  nimmt  hiemach  an,  dafs  eine 
vollständige  Fällung  des  Ferrocyankaliums  nicht  durch 
Eisenchlorid  allein,  sondern  —  entsprechend  der  Gleichung 
Fe«Cy«K4  +  Fe^Cls,  FeCl  =  FejCyeFes  +  4KC1- durch 
eine  Mischung  von  Eisenoxydukalz  und  Eisenozydsalz,  wie 
diese  bei  der  Bereitung  von  Berlinerblau  oder  Fariserblau 
auch  angewendet  werde,  bewirkt  wird. 
"^ibirSi""  '^'  ^*  Eaton  und  R.  Fittig(l)  haben  die  Cyanver- 
bindungen  des  Mangans,  über  welche  schon  verschiedene, 
zum  Theil  sich  widersprechende  Angaben  vorliegen,  näher 
untersucht.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
(käuflichem)  Cyankalium  mit  einer  mäfsig  concentrirten 
Lösung  von  neutralem  essigs.  Manganoxydul,  so  entsteht 
Anfangs  ein  hellgelber,  sehr  unbeständiger  Niederschlag, 
der  sich  beim  Umschütteln  jedesmal  wieder  auflöst;  beim 
weiteren  tropfenweisen  Zusatz  der  Manganlösung  scheidet 
sich  nun  eine  voluminöse,  grüne,  sich  nicht  wieder  lösende 
Verbindung  ab,  welche,  unmittelbar  abfiltrirt,  mit  ausge- 
kochtem Wasser  ohne  Zersetzung  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden  kann.  Diese  grüne  Ver- 
bindung  entspricht   mit   der   Formel    MnCy«,  KCy,   dem 


(1)  Ami.  Ch.  Ffaann.  GXLV,  157;  yorlftnfige  Mittih.  Zeitschr.  Chem. 
1867,  107;  N.  Aroh.  pL  nat  ZXVm,  861;  Instii  1868,  224. 
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weiTsen ,  an  der  Luft  blauwerdenden  BlausäurerUckstand.  "^JSSSSÜ' 
Sie  löst  sich  in  übersehüBsigem  Cyankalium  leicht  und  **"' 
Tollständig  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Alkohol  heUblaues^  aus  kleinen  glänzenden  Krystall- 
nadeln  bestehendes  Mangancyaniir  -  Cyanhalium  ^  MnCyt; 
4KC7  4-  3H2O;  sich  abacheidet  Dieses  dem  gelben  Blut- 
laugensalz entsprechende  Salz  läfst  sich  auch  erhalten^ 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Gjankalium  mit 
essigs.  Mangan  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  und 
die  rasch  abfiltrirte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort  stell^ 
oder  wenn  man  in  die  concentrirte  Manganlösung  festes 
Gyankalium  legt  und  von  Zeit  sni  Zeit  einige  Tropfen 
Wasser  zufügt  Die  zuerst  abgeschiedene  Verbindung  ver- 
schwindet allmälig  wieder^  indem  sich  an  der  Oberfläche 
eine  liefblaue  Erystallkruste  erzeugt.  Das  Salz  läfst  sich 
nicht  aus  Wasser  umkrystallisiren ;  aus  der  Lösung  in 
möglichst  wenig  Gyankalium  setzt  es  sich  dagegen  in  tief- 
blauen^ durchsichtigen;  regelmäfsig  ausgebildeten  quadra- 
tischen Tafeln  ab.  Es  verliert  den  Wassergehalt  an  der 
Luft  und  namentlich  über  Schwefelsäure  sehr  rasch;  indem 
es  undurchsichtig  und  grauviolett  wird.  Li  Berührung  mit 
Cyankalium  kehrt  die  ursprüngUche  blaue  Farbe  sofort 
zurück.  Li  Wasser  lösen  sich  die  blauen  E^rystalle  leicht 
zu  einer  klaren^  fast  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
nach  und  nach  die  oben  erwähnte  grüne  Verbindung 
MnCys,  KCy,  abscheidet  ^  nach  der  Gleichung:  (MnCy»? 
4KCy)  =  (MnCy«,  KCy)  -f-  3  KCy.  Siedendes  Wasser 
zersetzt  das  Mangancyanür  -  Cyankalium  sofort  unter  Ab- 
scheidung von  Manganoxydhydrat;  mit  Alkohol  erfolgt  diese 
Zersetzung  langsamer.  Li  einem  Kohlenwasserstoff  lassen 
sich  die  blauen  Krystalle  unverändert  aufbewahren;  bei 
200^  verwandeln  sie  sich  in  eine  braime  Masse.  Die  frisch 
bereitete  wässerige  Lösung  ^ebt  mit  Chlorbaryum;  Chlor- 
calcium^  essigs.  Thonerde  und  Salpeters.  Uranoxyd  keine 
Fällung;  mit  essigs.  Manganoxydul  entstehen  hellbraune, 
mit  Eisenoxydul-    wie   mit  Eisenoxydsalzen  dunkelblaue. 
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mit  Chlorkobalt  purpurbraune,  mit  Chlomiokel  granfichey 
mit  esBigs.  Blei  gelbe,  mit  Zinnchlorttr  apfelgrüne,  mit 
Qaeckflilberchlorid  mid  Salpeters.  Silber  schmutzigweifiie 
und  mit  Goldchlorid  dunkelbraune;  meist  leicht  veränder« 
liehe  Niederschläge.  Salzsäure  bewirkt  eine  schmutzig- 
weifse,  im  Ueberschufs  der  Säure  leicht  Idsliche  Fälhmg; 
Schwefelalkalimetalle  scheiden  nach  einiger  Zeit  Schwefel- 
mangan ab.  — '  Manganoyanid'^OyankaUufnf  MnGjs,  SKCy, 
bildet  sich;  wenn  man  die  blauen  Krystalle  des  Mangan- 
cyanttr-CjankaUums  in  der  cjankaliumhaltigen  Mutterlauge 
oder  nur  damit  befeuchtet  einige  Tage  lang  an  der  Lufk 
stehen  läfst  Sehr  rasch ,  aber  unter  Abscheidung  von 
Manganoxydhydrat,  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man 
die  Lösung  des  blauen  Salzes  zum  Sieden  erhitzt  oder  im 
Wasserbade  verdunstet  Im  letzteren  Fall  scheidet  sich 
eine  rothe,  in  Wasser  unter  Zurücklassung  von  Mangan- 
oxydhydrat mit  blutrother  Farbe  lösliche  Masse  ab,  und 
diese  Lösung  liefert  dann,  unter  Zusatz  von  etwas  Cyan- 
kalium  über  Schwefelsäure  verdunstet^  grofse,  mit  dem 
reihen  BluÜaugensalz  isomorphe  (1)  säulenförmige  Prismen 
oder  auch  sechseckige  Tafeln.  Die  frisch  bereitete  wässerige 
Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Chlorbaryum,  Chlor- 
calcium,  schwefeis.  Magnesia,  essigs.  Thonerde,  Salpeters. 
Uranoxyd  und  Flatinchlorid  nicht  gefällt;  Chlorkobalt, 
schwefeis.  Nickel,  Quecksilberchlorid  und  essigs.  Blei 
erzeugen  braune ,  schwefeis.  Kupfer  graue ,  Salpeters. 
Silber  gelblichbraune,  Eisenoxydulsalze  blaue ,  ZinnchlorUr 
weifse,  essigs.  Mangan  fleischrothe  unbeständige  Nieder- 
schläge; Eisenchlorid  giebt  eine  blaue  Lösung,  aus 
der  sich  beim  Stehen  braune  Flocken  abscheiden.  Ver- 
dünnte Salz-  und  Salpetersäure  bewirken  keine  Fällung, 
Schwefelkalium  scheidet  langsam  Schwefelmangan  ab.  — 
Beim   Vermischen    einer   Lösung   von    Cyannatrium   mit 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1859,   276;    auch  L.  Qmelin'g  Handbuch, 
4.  Aufl.,  IV,  887. 
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esBigs.  ManganozjdQl  treten  genau  dieselben  Erschemnngen  ^X'^^' 
anf ;  wie  bei  der  DarBtellong  des  Ealinmsalzes.  Die  con-  '*""' 
centrirte  Lösung  des  blangrauen  Niederschlags  in  über- 
schüssigem Cyannatrium  setzt  bei  guter  Abkühlung  grofse, 
dorchsichtige;  amethjstrothe  Octaeder,  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  lange  Spiefse  von  Mangancyaniir'^Cyannatrium^ 
MnCysy  4  NaCy  +  8  HgO,  ab.'  Die  Krystalle  werden  durch 
Verwitterung  rasch  violetftblau  und  undurchsichtig  und  die 
wässerige  Lösung  trübt  sich,  wie  die  der  Kaliumverbin- 
dung, unter  Ausscheidung  eines  blaugrünen  Niederschlags. 
Das  aus  diesem  Salz  genau  wie  die  entsprechende  Ealium- 
yerbindung  erhaltene  Mangancyanid-Oyannatriufn  ^  MnCjs; 
3NaC!y,  kiystallisirt  (mit  4  Mol.  Wasser)  in  Octaedem, 
die  bei  auffallendem  Licht  fast  schwarz^  bei  durchfallendem 
blafsTiolett  sind;  oder  (mit  2  Mol.  Wasser)  in  rothen  Pris- 
men. —  Fügt  man  zu  einer  (aus  Ammoniak  und  Blau- 
säure bereiteten)  Lösimg  von  Cyanammonium  tropfenweise 
essigs.  Mangan  9  so  entsteht  zuerst  ein  weifser  krystallini- 
acher,  dann  ein  grünlicher  Niederschlags  welcher  letztere 
der  Formel  MnCjs;  NH^Cy  entspricht.  Die  gelbe  Lösung 
desselben  in  überschüssigem  concentrirtem  Cyanammonium 
enthält  zwar  das  Salz  MnCjs,  4NH4C7y  aber  es  i^t  so 
leicht  zersetzbar,  dafs  durch  Alkohol  oder  beim  Verdunsten 
stets  wieder  die  grüne  Verbindung  abgeschieden  wird.  — 
Beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyan* 
baryum  (durch  Auflösen  von  Barythydrat  in  concentrirter 
Blausäure  bereitet)  mit  essigs.  Mangan  erhält  man  unter 
ähnlichen  Erscheinungen,  wie  bei  den  vorher  beschriebenen 
Salzen,  ein  gelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Abkühlen 
Mimganeyanür''Cyanbaryum^  MnCys,  2BaGys  (bei  100^), 
in  rein  blauen,  zu  concentrischen  Gruppen  vereinigten 
Krystallen  abscheidet  Es  enthält  Erystallwasser,  ist  be- 
ständiger als  die  Alkalisalze,  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
und  wird  davon  nur  langsam  zersetzt.  Beim  längeren 
Verweilen  in  der  Mutterlauge,  rascher  beim  Erwärmen  ver- 
wandelt es  sich  in  Mangancyanid-Cycmharyum^  2MnCy8; 
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3  BaCjsy  welches  beim  freiwilligen  Verdonsten  als  hellrothe 
krystallinische  Masse  anschiefst.  —  Mangancyanür^C^an^ 
calcium,  MnCjs,  26aCy8;  wird  aus  einer  Mischung  von 
essigs.  Mangan  mit  einer  etwas  überschüssigen  Lösung 
von  Cyancalcium  durch  Alkohol  als  blauer  krystallinischer 
Niederschlag  gefallt.  Aus  seiner  Lösung  in  überschüssi- 
gem Cyancalcium  setzt  sich  beim  Verdunsten  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  JMangancyanid-  Cyancalcium^ 
2  MnCys  >  3  GaCys ,  als  hellrothe  krystallinische  Masse  ab. 
J^T^i  J«  Philipp  (1)  untersuchte  einige  Schwefelcyanver- 
duiffon.  ^jjjj^mjgeu  jes  Quecksilbers.  Der  weifse,  in  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  durch  Schwefelcyankalium  entstehende^ 
im  Ueberschufs  beider  Salze  löshche  Niederschlag  ist,  wie 
diefs  schon  Hermes  (2)  gefunden  hat;  Quecksilberaulfo^ 
Cyanid,  (€NS)2fig.  Am  Licht  erleidet  dieses^  als  „Pharao- 
schlänge^  allgemeiner  bekannt  gewordene  Salz  eine  par* 
tielle  Zersetzung  und  scheint  dann  etwas  Quecksilbersulfo- 
cyanür  zu  enthalten.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Was- 
ser ^  wie  auch  der  heifsen  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in 
Schwefelblausäure;  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Bchwefelcyanquechailberhalium,  (6NS)8figK;  entsteht;  wenn 
man  Schwefelcyankalium  so  lange  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd versetzt;  bis  sich  der  Anfangs  entstehende  weifse 
Niederschlag  in  eine  gelbe  kiystallinische  Masse  verwan- 
delt; und  dann  erwärmt;  oder  man  löst  Quecksilbersulfo- 
Cyanid  unmittelbar  in  SchwefelcyankaUum.  Das  Salz  ist 
in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  wird  aber  durch 
viel  kaltes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilber- 
sulfocyanid  zersetzt  Das  schon  von  Böckmann  (3)  be- 
schriebene CyanquecJeaüber '^  Schwefelcyankalium ,  (6N)tHgj 
€NöK  -f-  2HtO;  scheidet  sich  beim  Vermischen  concen- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXXI,  86;  im  Anas.  BerL  aoad.  Ber.  1867,  206; 
J.  pr.  Chem.  Gl,  180;  Zeitschr.  Chem.  1867,  662;  Chem.  Centr.  1867, 
410  (aach  967);  Bnll.  soo.  chim.  [2]  Vm,  176;  Instit  1867,  875.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  296.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXTT,  153. 
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trirter  Lösimgen  beider  Bestandiheile  ab  Erystallbrei^  aus  ^;;^. 
yerdttnnteii  Ldaimgen  in  perlmutterglänzenden  Blättchen 
oder  feinen  Prismen  ans.  Die  Lösung  wird  weder  durch 
Kali  noch  durch  Ammoniak  gefallt  JcäqueckäBfer-Schwe» 
fdcyankalium,  EgJt,  2  (61N8E)  +  2  HsO,  krjataUisirt  aus 
der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Sdiwefel- 
cyankalium  als  gelbliches  zerfliefsliches  Salz^  welches^  wie 
auch  die  gesättigte  Lösung  ^  durch  Wasser  unter  Abschei« 
düng  von  gelbem^  nach  und  nach  in  die  rothe  Modification 
übergehendem  Quecksilberjodid  zersetzt  wird.  Gleichwohl 
löst  sich  das  Quecksilberjodid  auch  in  ganz  verdünnten 
Lösungen  von  Schwefelcyankalium.  —  Aus  einer  Lösung^ 
welche  neben  überschüssigem  Schwefelcyankalium  Queck- 
silberchlorid oder  -bromid  enthält^  krjstallisirt  zuerst  Chlor- 
oder Bromkalium  und  dann  das  Doppelsalz  von  Schwefel^ 
<yanquecksilber  mit  Schwefelcyankalium.  Aus  concentrirten 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Schwefelcyankalium 
setzt  sich  allmälig  Schwefelcyanquecksilber  ab;  umgekehrt 
entsteht  aber  auch  Quecksilberchlorid^  wenn  Schwefelcyan- 
qneckulber  auf  Chlorkalium  einwirkt.  —  Der  von  Claus  (1) 
als  basisches  Schwefelcyanquecksilber  bezeichnete  ^  durch 
Ammoniak  in  einer  Lösung  von  Schwefelcyanquecksilber- 
kalimn  entstehende  gelbe  Niederschlag  ist  nach  Philipp 
Mercurammomimoxysulfocyanidj  NH^fig;  €NS;  HgO.  Die- 
ser Körper  detonirt  beim  Erhitzen ,  wird  am  Licht  bald 
grau  und  durch  Jodkalium  braun.  Das  von  Claus  (2) 
schon  untersuchte  9  von  Hermes  angezweifelte  Queck- 
mlberstdfocj/aniir,  Sgs(GNS)s;  bildet  sich  beim  Vermischen 
rines  grofsen  Ueberschusses  von  verdünntem^  etwas  saurem 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Schwefelcyankalium. 
Anfangs  scheint  sich  hierbei  stets  etwas  Quecksilbersulfo- 
Cyanid  und  metalhsches  Quecksilber  zu  bilden;  ist  die 
FIflsBigkeit  aber  hinreichend  sauer,  so  wird  der  graue  oder 


(1)  Berselins*  Jahreiber.  XIX,  265.  —  (2)  L.  Qmelin^s  Hand- 
bvoby  4.  Aufl.,  IV,  475. 
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9^^niA'  schwarze  Niederschlag  durch  längeres  Stehen  weifs^  sofurn 


diuctii. 


das  Quecksilbersulfocyaiiid  sieh  mit  dem  Metall  zu  Queck« 
sUbersulfocyanür  vereinigt.  Das  Quecksilbersulfocyanür  ist 
weifs;  in  Wasser  unlöslich;  es  wird  mit  Alkalien  schwars, 
löst  sich  in  heifser  Salzsäure  wie  in  Schwefelcyankalium 
unter  Absoheidung  von  Quecksilber  und  yerhält  sich  in 
der  Hitze  ähnlich  wie  das  Sulfocjanid,  ohne  jedoch  in  glei- 
chem Hafse  aufzuschwellen. 

E.  Bejnolds  (1)  hat  einige  unvollständige  und 
zweifelhafte  Angaben  gemacht  über  die  Existenz  eines 
mit  dem  Schwefelcjan  isomeren  Körpers.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  zerfalle  das  Schwefelcjanammonium  in  der 
Wärme  in  Schwefelblausäure  und  Ammoniak;  beim  Er- 
hitzen für  sich  bilde  sich  aber,  nach  der  Gleichung  : 
GN(NH4)S  =  6NS  +  NHs  +  H  der  mit  dem  Schwefel- 
cyan  isomere  krystallisirbare  Körper.  Derselbe  verbinde 
sich  direct  mit  Fiatin-  und  Quecksilberchlorid,  sowie  mit 
Salpeters.  Silber. 

W.  Skey  (2)  benutzt  die  Löslichkeit  einiger  Schwefel- 
cjanmetalle  in  Aeth^  zu  ihrer  Darstellung.  Schüttelt  man 
die  braune,  beim  Vermischen  von  SchwefelcyankaUum  mit 
einem  Kobaltsalz  entstehende  Flüssigkeit  mit  Aether,  so 
filrbt  sich  dieser  sogleich  blau  und  hinterläTst  dann  dunkel- 
blaue Krjstalle  von  Schwefelcyankobalt.  Die  auch  mit 
Alkohol  entstehende  blaue  Farbe  wird  durch  Quecksilber- 
chlorid, essigs.  und  unterschwefligs.  Natron  zerstört.  In 
analoger  Weise  lassen  sich  ätherische  Lösungen  von 
Schwefelcjaneisen ,  -Uran,  -Molybdän,  -Wolfram,  -Gold 
und  -Kupfer  erhalten.    Schwefelcyaneisen  (3)  löst  sich  so 

(1)  Chem.  News  XV,  287;  Bull,  boc  chim.  [2]  Vm,  83.  — 
(2)  Chem.  News  XVI,  201;  Zeitschr.  Chem.  1868,  123;  Bnll.  soc 
ohim.  [2]  X,  30.  —  (3)  Ans  einer  MiBchung  Ton  Eisenohlorid 
und  Sohwefelcymikalinm  Yerflüohtigt  sich  nach  Skey  (Ghem.  News 
XVI,  180;  Zeitschr.  Chem.  1867,  736)  auf  Zusatz  eines  gxoften 
Uebersohusses  von  Balzsfture  eine  rothe ,  Eisen  und  Schwefeloyan 
enthaltende  Verbindung,  welche  auf  Papier  als  rother  Bing  sich  absetet^ 
der  seine  Farbe  nicht  beim  Erwärmen  auf  94^,  wohl  aber  beim  Befeuchten 
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leicht;  dafii  es  mittelst  Aether  der  wäSBerigen  LöBung  ganz  ^^^. 
entBogen  werden  kann.      Skey  glaubt ^    dafs  sich  diese    '*"**"' 
Löslichkeit  gewisser  Schwefelcyanverbindungen  in  Aether 
zur  Trennung  verschiedener  Metalle  benutzen  lasse. 

Schwefelcjanäthyl  und  SchwefelcyanaUyl  verbinden 
sich  nach  L.  Henrj's  vorläufiger  Mittheilung  (1)  unter 
lebhiüEker  Beaction  mit  trockenem  Bromwasserstoff^  das 
erstere  auch  mit  Jodwasserstoff  zu  krystallinischen  Körpern, 
die  sich  ähnUch  verhalten  wie  die  entsprechenden  Verbin- 
dangen  der  Nitrile  und  aus  denen  durch  Wasser  das 
Schwefelcyanäthyl  oder  -Allyl  wieder  abgeschieden  wird. 
Schwefelcyanallyl  wird  durch  trockenen  Jodwasserstoff  in 
eine  Masse  von  Pechconsistenz  verwandelt.  Mit  Chlor- 
wasserstoff scheinen  sich  beide  nicht  zu  vereinigen. 
Schwefelcyanallyl  giebt  mit  Bromacetyl  eine  krystalUnische 
Verbindung. 

Schwefligsäurechlorid  setzt  sich,  nach  Fr.  Gauhe(2),^^;^;^*j; 
mit  Cyansüber  unter  heftiger,  durch  Abktthlen  zu  mäfsigen- 
der  Beaction  in  Schwefligsäurecyanid  und  Ghlorsilber  um  : 

Bebwofligsfture-  Bohwefligsänr»- 

cblorid  Cyanid 

S0C1,        +        2€NAg    =    ßO(€N),        +        2AgCL 

Behandelt  man  das  Froduct  der  Beaction  mit  abso- 
lutem Aether ,  so  löst  sich  das  Schwefligsäurecyanid  und 
krystallisirt  dann  beim  Verdunsten,  zuletzt  über  Schwefel- 
säure, in  langen,  bei  etwa  70^  schmelzenden  und  sublimir- 
baren  Nadeln.  Es  hat  annähernd  das  spec.  Gew.  1,44  bei 
18^,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  Aether;  der  Geruch  reizt  zu  Thränen  und  be- 
wirkt Eratzen  im  Schlünde.  Es  zersetzt  sich  bei  längerer 
Berührung  mit  der  Luft  und   zerfallt  beim   Kochen   mit 


mit  Wasser  rethett  In  Aether  löst  eich  der  rotlie  E(irper  (dessen 
Eieengeliah  wohl  atu  dem  Papier  oder  von  mit  fortgerifleenem  Eiaen* 
ohloiid  stammt)  ohne  Farbenftnderung.  —  (1)  In  der  8.  861  aogefOhrten 
Notis.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIII,  263;  Zeitaehr.  Ghem.  1867, 
735;  Aul  ch.  phya.  [4]  Xni,  479;  BolL  bog.  chim.  [2]  IX,  476. 
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Wasser,  Terdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  BlaoBänre 
nnd  schweflige  Sänre.  Wird  zur  Darstellung  des  Schwef- 
ligsäurecyanids  Schwefligsäureohlorid  verwendet ,  wel- 
ches nicht  frei  Ton  Phosphoroxjchlorid  ist  (1),  so  zersetzt 
sich  das  dann  nur  schwer  krystaHisirende  Froduct  sehr 
schnell. 


«""dVh"»  ^^^  gegenwärtige  fragmentarische  Eenntnifs  der  Wir- 
^^^^^^i'***kung  des  electrischen  Stromes  auf  organische  Säuren  ist 
*'Mmn.*'  hekannilich  aus  den  Untersuchungen  von  Eolbe(2)  und 
K  e  k  u  1.^  (3)  hervorgegangen.  K  o  1  b  e  hatte  gefunden,  daTs 
die  einbasischen  fetten  Säuren  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen- in  concentrirter  Lösung  des  neutralen  Alkali- 
salzes, bei  mäfsiger  Stromstärke,  sehr  genäherten  Electroden 
von  grofser  Oberfläche,  und  niedriger  nicht  erheblich  von 
0^  abweichender  Temperatur  —  in  der  Weise  zerfallen, 
dafs  an  der  negativen  Electrode  nur  Wasserstoff,  an  der 
(aus  Platin  bestehenden)  positiven  aber  Kohlensäure  und  ein 
Kohlenwasserstoff  als  vorwiegende  Producte  auftreten. 
Valeriansäure  gab  z.  B.  Butyl  und  Kohlensäure  nach  der  Glei- 
chung [(CÄ)^"^),,  Os + HO]  =H  +  C2O4  +  CsHa,  welche 
zeigt,  dafs  bei  dieser  als  normal  betrachteten  Zersetzung 
für  je  8  Th.  Sauerstoff,  welche  von  der  wasserfreien 
Säure  aufgenonmien  werden,  44  Th.  Kohlensäure  entstehen. 
Dasselbe  Verhältnifs  ergiebt  sich  aus  Kolbe's  späteren 


(1)  Wendet  man  zur  Bereitong  des  SchwefligBftnrechlorids  dnrch 
Einleiten  yon  schwefliger  Sftare  in  Fttnffach-ChloTphosphor  mindestens 
2  Pftmd  des  letetezen  an,  so  erhftlt  man,  nach  Gaahe*8  Vennchen,  bei 
sehr  oft  wiederholter  finctionirter  DestilUtion  des  Products  etwa  200 
Grm.  (statt  der  berechneten  600  Gtul)  an  gans  reinem,  bei  78  bis  7d^ 
siedendem  Schwefligsftarechlorid.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847/48,  558;  f. 
1849,  885;  f.  1860,  245.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864,  874,  889.  Vgl.  ferner 
Jahresber.  f.  1866,  86. 
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Veraachen  ftr  Milchsäure  ^  welche  neben  EohlenB&nre  Al- 
dehyd (und  Wasserfitoff ?)^  und  ftir  ßemsteinsäure;  welche 
(nach  Kekul^'s  Berichtigung)  Aethylen  liefert  Nur  die 
Ozyda(tionBerscheinungen  verfolgend;  welche  mit  der  elec- 
trischen  Zerlegung  verbunden  sind,  hatte  Kolbe  gleich'* 
z^ge  Zerlegung  des  Wassers  angenommen,  welche  den 
fllr  die  Bildtmg  secundSrer  Froducte  (Butylen,  valerians. 
Butyl)  erforderlichen  Sauerstoff  liefern  sollte.  Eekul^ 
sprach  dagegen  aus,  dafs  die  Oxydation  der  organischen 
SSure  immer  als  secundäre  Beaction  zu  betrachten  ist; 
welcher  die  Zerlegung  des  Salzes  in  Metall  und  Säurerest 
vorhergeht^  dafs  der  oxydirende^  am  positiven  Pol  verwend- 
bar werdende  Sauerstoff  nur  von  dem  Säurerest  stammt^ 
weldier  an  demselben  Pol  auffaritt,  und  dafs  er  daher  der 
Menge  des  am  negativen  Pol  abgeschiedenen  Metalls  (oder 
Wasserstoffs)  äquivalent  sein  mufs.  Kekul^  zeigte,  wie  sich 
auf  Ghmnd  dieser  Annahme  der  normale  Gang  der  Oxydation 
fbr  ein-  und  zweibasische  Säuren  mit  Wahrscheinlichkeit 
vorherbesiimmen  läfst^  wiewohl  der  Erfolg  nach  der  Natur 
der  abgeschiedenen  Gruppen  durch  secundäre  Verände- 
nmgen  modificirt  werden  kann.  E.  A.  Bourgoin  (1) 
hat  nun  das  Gesetz  der  electrolytischen  Zerlegung  or- 
ganischer Säuren  experimentell  festzustellen  gesucht  und 
die  folgenden  allgemeinen,  mit  Eekul^'s  Ansicht  im 
Wesentlichen  übereinstimmenden  Besultate  erhalten  :  Das 
Wasser  ist  kein  Electroljrt ;   es  fongirt  bei  der  Electrolyse 

(1)  Die  YoUstitaidige ,  mit  ATunahme  der  Aepfelgftare,  alle  Be« 
snltete  enthaltende  Abliandlmig  findet  sich  Ann.  eh.  phya.  [4]  XIV, 
157.  Daa  AUgemeine  über  ElectrolTae  Compt  rend.  LXV,  892 ;  LXVIIy 
94;  Bon.  80C.  dum.  [2]  IX,  84;  X,  202;  J.  phaim.  [4]  VII,  20;  ZeitBchr. 
Chem.  lS68k  113.  —  Electrolyae  der  Ameiaenaftnre  BnU«  bog.  ohim.  [2] 
IX»  88;  —  der  Eangaiaio  Compt  rend.  LXV,  998;  ZeitMhr.  Ghem. 
1868,  113;  —  der  BenxoMnre  Bnll.   aoa  chim.  [2]  IX,  481;  X,  209; 

—  der  OzabftQxe  Bnll.  aoc.  ohim.  [2]  X,  8;    Compt  rend.  LXYII,   97; 

—  der  Benwteinsftare  BnU.  aoc  öhim.  [2]  IX,  801;  —  der  AepfelaKnre 
BnU  floc  chim.  [2]  IX»  427;  —  der  WemaSore  Compt  rend.  LXV,  1144; 
ZeÜMbr.  Chem.  1868,  809. 
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nur  als  Lösnngsmitfeel  oder  indem  es  sich  mit  Atomgrappen 
verbindet  Der  eleekrische  Strom  wirkt  in  gleicher  Wdae 
auf  miorganische  und  organische  Säuren  nnd  deren  Salse ; 
er  scheidet  an  der  negativen  Electrode  das  positive  Ele- 
ment (Metall  oder  Wasserstoflf)^  an  der  positiven  Electrode 
den  Säurerest  ab,  welcher  dort  in  wasserfreie  Säure  und 
Sauerstoff  zerfällt.  Die  Menge  der  abgeschiedenen  Säure 
ist  der  Dauer  des  Stroms ,  die  Menge  des  disponiblen 
Sauerstoffs  in  der  neutralen  oder  sauren  Flüssi^eit  der 
zerlegten  Säure  proportional.  Secundäre  Vorgänge  sind  : 
der  Uebergang  des  Säureanhydrids  in  Hydrat  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  die  Oxydation  des  Anhydrids  durch 
den  von  der  Säure  stammenden  Sauerstoff,  welche  Bour- 
goin  als  die  characteristische  Beaction  der  organischen 
Säuren  bezeichnet  Er  drückt  diese  Vorgänge  durch 
die  nachstehenden  Gleichungen  aus,  für  welche  wir  ebenso 
wie  im  Folgenden,  die  von  Ihm  gewählten  Formeln  beibe» 
halten  : 

Eflaigs.  Kali 
ElectrolytiBche  Zenetznng        G4H9KO4  =:  (G4H,0,  -f  O)  -f-  E. 
CharacteristiBche  Oxydation    2  C4H,0t  -f-  O«  =  2  CgO«  -f-  C4H«. 

Bernsteins.  Kali 
Electrolytische  Zersetzimg        C8H4Et08  =  (C^Ufi^  -f  O,)  -f  K^ 
CharacteristiBche  Oiydation     CaH^Oo  -f  O,  e=  2Gs04  +  C4H4. 

Die  Producte  der  normalen  Oxydation  können  aber 
weiter  oxydirt  werden,  und  in  der  Regel  findet  diese  ab- 
norme Oxydation  gleichzeitig  mit  der  normalen  statt,  da 
mit  der  Bildung  von  Säurehydrat  Sauerstoff  überschüssig 
wird.  Lösungen  von  Alkalihydrat  scheinen  den  Strom 
besser  zu  leiten  als  die  organischen  Alkalisalze;  in  alkali- 
schen Flüssigkeiten  erfolgt  daher  reichlichere  Abscheidung 
von  Sauerstoff  und  krl^gere  Oxydation.  Bourgoin 
constatirte  endlich,  dafs  bei  der  Electrolyse  organischer 
Säuren  die  Zersetzung  (im  Gegensatz  zu  den  unorganischen) 
vorzugsweise  in  der  Umgebung  des  positiven  Pols  erfolgt, 
und  dafs  die  abgeschiedene  Säure  sich  (wie  die  unorgani- 
schen) an  demselben  Fol  concentrirt. 


Sftoren  imd  dahfai  Ctohöfiges.  ^g^ 

Der  von  Bourgoin  angewandte  electrolytisclie  Appa- 
rat machte  es  möglioh,  die  Varmischung  der  Flüssig- 
keiten, welche  die  positire  und  negative  Electrode  umgeben, 
zu  vermeidea,  diese  Lösungen  in  jeder  Phase  zu  unter- 
Buehen  und  die  an  beiden  Electroden  auftretenden  Gase 
gesondert  zu  sammehi.  Er  besteht  aus  einer  graduirten, 
am  Boden  mit  emer  Oeffnung  von  ^/lo  MM.  Durchmes- 
8er(l)  versehenen  Glasröhre,  die  mit  einem  Oaoutcfaouo* 
pfropf  verschlossen  ist,  in  welchem  eine  Gasleitongsröhre, 
ein  c^illarer  Heber  und  ein  Platindraht  befestigt  sind; 
der  letztere  endigt  in  das  als  positive  Electrode  dienende 
Platinblech.  Diese  Bohre  wird  in  eine  zweite  weitere  mit 
ähnlichem  Verschlufs  eingesetzt,  in  weldie  die  negative 
Electrode  eintaucht  Steht  bei  der  Füllung  mit  gleichen 
Volumen  der  Lösung  das  Niveau  in  der  äufseren  Bohre 
etwas  höher  und  läfst  man  aus  der  inneren  Bohre  das 
Gas  unter  einem  entsprechenden  Druck  ausströmen,  so  ist 
eine  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  nicht  wohl  mög- 
lich (2).  —  Li  diesem  Apparat  unterwarf  Bourgoin  einige 
einbasische*  und  zweibasisohe  Säuren  der  Einwirkung  eines 
mäfsigen  Stroms  (von  vier  gewöhnlichen  Elementen).  Zur 
Feststellung  des  Vorgangs  wurden  die  am  positiven  Pol 
entweichenden  Gase  zeitweilig  gesammelt  und  analysirt 
und  in  Proben  der  Lösungen  aus  beiden  Zellen  der  Ge- 
halt an  Alkali  und  Säure  bestimmt.  Alle  Versuche  wurden 
mit  sehr  kleinen  (nicht  über  60  CC.  betragenden)  Mengen 
der  Lösungen  ausgeführt,  entweder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (diese  ist  nicht  angegeben),  oder  auch  in  der  Wärme 
(bei  Aepfelsäure).    Die  beiden  Electroden  bUeben  15  bis 


(1)  An  einer  anderen  Stelle  der  Abhandlnng  sind  3-4  MM.  Durch- 
messer angegeben.  —  (2)  Wurde  in  diesem  Apparate  verdünnte  (32  pC 
Hydrat  enthaltende)  Schwefelsäure  48  Standen  electrolyairt,  so  enthielt 
die  positüre  ZeUe  V»  ^^  ursprünglich  im  ganzen  Apparat  Torhandenen 
Schwefelsfiuremenge ;  naeh  SSstfindiger  Electroljse  ron  (etwa  14  pG. 
Hydrat  enChaltender )  KoBlaage  waren  %  des  Kali's  in  der  nega« 
ÜTon  Zelle  enihalton. 
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»MiroiyM  18  Oentimeter  von  einander  entfernt«  der  Widerstand  war 
daher  ein  sehr  bedeutender.  Nur  bei  der  Electrolyse  der 
freien  Säuren  ^  welche  mit  Ausnahme  der  OxalsSnre  sehr 
schwierig  zersetzt  werden^  wurden  die  Electroden  bis  auf 
einen  geringen  Abstand  genähert  und  eine  unten  offene 
Bohre  als  positive  Zelle  angewandt.  Da  hiemach  Bour^ 
goin's  Verfahren  in  fast  allen  Punkten  von  demjenigen 
abweicht,  welches  Kolbe  beschrieben  hat^  so  ist  es  nicht 
auffallend  9  dafs  auch  die  Besultate  nicht  dieselben  sind« 
Insbesondere  ist  anzufahren;  dafs  bei  Befolgung  von 
Eolbe's  Angaben  kein  Sauerstoff  am  positiven  Pol  ent- 
wickelt wird,  während  dieser  bei  Bourgoin's  Versuchen 
fast  stets  in  reichlicher  Menge  auftrat  —  Im  Folgenden 
stellen  wir  Bourgoin's  einzelne  Besultate  zusammeui 
bezüglich  der  detaiUirten  Darlegung  Seiner  Versuche  und 
Analysen  auf  die  Abhandlung  verweisend  : 

Am  poiitiTeii  Pol  beoliaehteie 
Plroducto 

EoblenB&are  und  8auentoff. 

KohleziBftiire. 

Eohlens&uie  und  Saaentoff. 

EohleDB&ure  und  Kohlenoxyd. 

nur  Sauerstoff. 

Kohlenfl&ore,  Aetfa  ylwasBorstoff  (sa 
8.  g.  Methyl)  u.  wenig  Kohlenozyd. 

Sauerstoff,    wenig    Eohlenaftore, 

Kohlenozyd     und     Spuren    von 

Eohlenwasserstoffen« 


Ameiaef^aäure  : 

a)  Neutrales  ameisens.  Natron.  87  Th. 

Salz,  68  Th.  Wasser 

b)  Neutrales    ameisens.     Eali    und 

Kalihydrat 

c)  Sfturehydrat    mit    dem    gleichen 

Vohim  Wasser  Terdünnt 

Esiigsäure  : 

a)  Essigs.  Eali  47  Th.  Sali,  58  Th. 

Wasser*) 

b)  Essigs.  Eali  u.  Ealihydrati  gleiche 

Molecflle 

0)  2  MoL  essigs.  Eali,  1  MoL  Eali- 
hydrat 

d)  S&nrehydrat,   mit   dem  gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt 

*)  Am  negaltTta  Pol  MUed«n  deh  Bsrfllafli- 
Ileha  KrjwtaMt  ab ,  von  der  ZMunmeiiMtsiing 
•  C4a9K04  +  KHOSi 

Benzoesäure  : 

a)  Benzote.  Eali,  in  neutraler  und 
alkalischer  LOsung  schwierig 
zersetzbar 


Sauerstoff,  kleine  Mengen  von 
Eohlensfture,  Eohlenozyd  und  zu- 
weilen Ton  Acetylen.  Oefters  trat 
der  Qemch  nach  BittermanddSl 
auf.  Phenyl  war  nicht  nachzu- 
weisen. 
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b)  Freie  Säure  in  der  kalt  bereite- 
ten LCsnng 

Oxaliäwre  : 

a)  Neutrales  ozals.  Kali 


Am  positiven  Pol  beobachtete    »«eirotyM 
Producte  orB«»!«*« 

nur  Sauerstoff. 


Kohlensäure,  später  auch  Sauer- 
stoff. 


b)  Neutrales  ozals.  Kali  und  Kali-      Zuerst   Sauerstoff,    später  auch 

hydrat  Kohlensäure. 

c)  Freie  Säure  wird  leicht  und  voUständig  zu  Kohlensäure  oxydirt 

Bemsteinaäure  : 

a)  Neutrales  bemsteins.  Natron 


b)  Neutrales  bemsteins.  Natron  mit 

Vt  oder  1  Mol.  Natronhydrat 

c)  4  Mol.  bemsteins.  Natron,  IMol. 

Natronhydrat  (50  Th.  bem- 
steins. Sala,  8,1  Th.  Natron- 
hydrat, 50  Th.  Wasser) 

d)  Freie  Säure  (schwierig  ozydirbar) 

A^elsäure  (1)  : 

a)  Neutrales  äpfels.   Kali.    142  Th. 
Salz,  404  Th.  Wasser 


b)  Aepfels.  ^Cali  4  MoL,  Kalihydrat 

1  MoL 

c)  Freie   Säure   (wird  langsam  ser- 

setzt) 

fFeinsäure  : 


Sauerstofl^  wenig  Kohlensäure  und 
Kohlenozyd. 

Sauerstoff  und  Kohlenoxyd,  später 
auch  Kohlensäure. 

Kohlensäure,  Sauerstoff,  Aethylen 

mit  wenig  Acetylen  und  Spuren 

von  Kohlenozyd. 

Sauerstoff,    wenig    Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd. 


Kohlensäure,  wenig  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff  Die  Flüssigkeit 
enthält  Aldehyd  und  wenig  Essig- 
säure. Die  Lösung  in  der  ZeUe 
des  negativen  Pols  bräunt  sidi. 

Ebenso. 
Ebenso  (ohne  Bräunung). 


a)  Neutrales  weins.   Kali.     68  Th. 
Salz,  82  Th.  Wasser 


b)  Weins.  Kali  4  MoL ,  Kalihydrat 
1  MoL 


c)  Freie  Säure 


Vorwiegend  Kohlensäure,  wenig 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff;  Ab- 
Bcheidung  von  saurem  weins.  KalL 

Kohlensäure,  wenig  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff,   Spuren  von  Aethyl- 
wasserstoff;   die  Flüssigkeit  ent- 
hält essigs.  Kau. 

Kohlensäure,   wenig  Kohlenoxyd 

und    Sauerstoff;    die  Flüssigkeit 

enthält  Essigsäure. 

Auf  Ghrund  dieser  Beobachtungen  giebt  Bourgoin 
für  die  primäre  characteriBtiBche  Oxydation  der  ange* 
Alhrten  Säuren  die  folgenden  Gleichungen;  welche  mit  den 

(1)  Die  auf  Aepfelsäure  besflgliohe  Notis  findet  sich  auch  Ann.  eh. 
phys.  [4]  XIV,  480. 

JalvMbMUkl  f.  Chtm.  «•  •.  w.  flSr  ISST.  25 
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Bi«etrai7M  y^jj  Kolbe  Und  Kekul^  ermittelten  ThatBachen  voUkom- 
simr«a.    jjjßjj  übereinstimmen  : 

Ameiflensänre  2  C,H08    +  09  =    CgO«  -j-  0^0«. 

Essigsäure  2  0^0,  +  O«  t=2C,04  +  C^H«. 

(Benzoesäure  2  0,^08+  O,  =20,04  +  O^ßta)^ 

Oxalsäure  C^O«       +  0,  =2  0804. 

Bemsteinsäure  C8H4O8  -j-  ^t  =2  0,04  +  O4H4. 

Aepfelsäure  O8H4O8  +  O,  =2  0804  +  C4H40t. 

Weinsäure  C8H40,o  +  O,  =20,04  +  C4H4O4. 

Bourgoin(l)  zieht  aber  aus  diesen  Resultaten ^  ins- 
besondere aus  dem  Verhalten  der  Ameisensäure,  welche 
am  positiven  Pol  keinen  Wasserstoff;  und  dem  der  Benzoe- 
säure, welche  kein  Phenyl  liefert,  den  Schlufs,  dafs  die 
Abscheidung  solcher  Gruppen,  die  als  Radicale  betrachtet 
werden,  keine  allgemeine  Wirkung  des  electrischen  Stromes 
ist.  Eine  Mischung  gleicher  Molecüle  von  ameisens.  und 
essigs.  Salz  gab  am  positiven  Pol  nicht  (analog  dem  Aethyl- 
Wasserstoff  aus  essigs.  Salz)  den  erwarteten  Methylwasser- 
stoff, und  eine  Mischung  gleicher  Molecüle  von  ameisens. 
und  benzoes.  Salz  nicht  das  erwartete  Benzol  (Phenyl- 
hydriir),  sondern  nur  die  Oxydationsproducte  der  einzelnen 
Säuren.  Die  auf  diesem  Wege  bereits  realisirten  Syn- 
thesen (2)  betrachtet  Bourgoin  als  Ausnahmen.  Er 
schliefst,  dafs  die  electrolytische  Zersetzung  keinen  Auf- 
schlufs  über  die  Constitution  der  organischen  Säuren  giebt, 
und  dafs  die  (nach  Seiner  Meinung  von  den  Resultaten 
der  Electrolyse  ausgehende)  Annahme  der  zusammenge- 
setzten unorganischen  imd  organischen  Radicale,  welche 
gegenwärtig  allgemeine  Gültigkeit  haben,  sowie  die  darauf 
beruhenden  sogenannten  rationellen  Formeln  ohne  allen 
wissenschaftlichen  Werth  sind. 

Wir   schliefsen  hier   eine   Mittheilung  von   Berthe- 
lot (3)  über  die  Electrolyse   der  Aconitsäure  an.    Ber- 


(1)  BulL  80C.  chim.  [2]  Yin,  74;  X,  108 ;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  122; 
Ohem.  Oentr.  1868,  480.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  572.  —  (3)  Bu]].80c. 
chim.  [2]  IX,  26. 
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thelot  hatte  erwartet,  dafs  diese  Säure ,  der  allgemeiaen 

Begel  entsprechend;  nach  der  Oleichung  : 

AconitB&nie 

OA^e    =    H,    +    [8G^;  +  €sH,] 
am  — Pol  am  -f-Po^ 

zerfallen  nnd  der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  sich  zu 
Benzol  verdoppeln  würde.  Er  erhielt  jedoch  bei  der  Elec- 
trolyae  einer  concentiirten  stark  alkalischen  Lösung  von 
aconits.  Kali  am  positiven  Fol  nur  Sauerstoff;  Kohlenoxyd 
und  wenig  Acetylen,  aber  keine  Spur  von  Benzol,  dessen 

Verschwinden  sich  durch  die  Gleichung  : 
Benzol  Acetylen 

erklaren  läfst 

Da  Ameisensäure  und  unterschwefii&:e  Säure  durch  ^^'i^n- 
dieselbe  BeactioU;  nämlich  durch  Einwirkung  von  feuchter 
Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  auf  Natriumamalgam; 
die  unterschweflige  Säure  auch  aus  Zink  und  schwefliger 
Säure  entstehen;  so  versuchte  A.  Duprd(l);  wiewohl  ver- 
geblich; die  Synthese  der  Ameisensäure  mittelst  wässeriger 
Kohlensäure  und  Zink.  Dagegen  bildeten  sich  Spuren 
▼on  Ameisensäure  beim  längeren  (12-  bis  60  stündigen) 
Erhitzen  von  reiner  Kohle  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
AlkaB  auf  100  bis  löO«. 

Nach  E.  Th.  Chapman  (2)  bildet  sich  bei  der  Oxy- 
dation von  Kohle  (geglühtem  Kienrufs)  mittelst  wässerigem 
Übermangans.  Kali  (unter  Zusatz  von  nur  so  viel  Schwefel- 
Bäore;  dafs  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt)  etwas  Ameisen- 
säure. 

Derselbe  (3)  überzeugte  sich  femer;  dafs  die  Ameisen« 


(1)  Chem«  See  J.  [2]  V,  291;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  510;  Chem. 
Centr.  1867,  652;  Bidl.  boc.  chim.  [2]  IX,  58.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
y,  183;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  240;  J.pr.  Chem.  CI,  896;  Chem.  Centr. 
1867,  651 ;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XL,  492 ;  BnH.  floc.  chim.  [2]  Ym,  55 ; 
K  Aich.  ph.  nal  XXTX,  78.  —  (3)  Chem.  Soc  J.  [2]  Y,  289 ;  Zeitsehr. 
Oiem.  1867,  511;  J.  pr.  Chem.  CI,  884;  ZeitBchr.  anaLChem.  VII,  129; 
Chem«  Centr.  1867,  750;  BnU.  soc.  chim.  [2]  IX,  59. 
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säure  durch  Chromsäure  vollständig  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  oxydirt  wird;  woraus  sich  erklärt^  warum  bei  der 
Oxydation  von  Glycerin  mit  zweifach -chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  bald  mehr^  bald  weniger  Ameisensäure  er- 
halten wird.  Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  und 
in  etwas  niedriger  Temperatur  erhält  man  keine,  mit  con- 
centrirten  Flüssigkeiten  dagegen  ziemlich  viel  Ameisen- 
säure, sofeme  dieselbe  in  der  eintretenden  höheren  Tem- 
peratur mit  der  sich  gleichzeitig  entwickelnden  Kohlensäure 
der  Einwirkung  der  Chromsäure  durch  Verflüchtigung  eni- 
zogen  wird. 
amib^Bore.  TrockencB  Kohlenoxydgas  wird  nach  Berthelot  (1) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  in  absolutem  Alkohol 
gelöstes  Baryumalkoholat  langsam  absorbirt,  unter  Bildung 
von  äihylameisena.  Baryt,  G(GJEL^)BskQ2,  der  mit  dem  pro- 
pions.  Baryt  isomer,  aber  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist 
und  durch  Wasser  sofort  in  Alkohol  und  ameisens.  Baiyt 
zersetzt  wird.  Auch  wasserfreies  Natriumalkoholat  absor- 
birt  Kohlenoxydgas  unter  Bildung  eines  äthylameisens. 
Salzes,  neben  einer  kleinen  Menge  von  propions.  Salz. 
aid«hjd.  ^'  W.  Hof  mann  (2)  hat  gezeigt,   dafs  der  bis  jetzt 

unbekannte  Methylaldehyd  sich  leicht  bildet,  wenn  ein  mit 
Holzgeistdämpfen  beladener  Luftstrom  mit  einer  glühenden 
Platinspirale  zusanamentrifi);.  Der  Boden  einer  starken 
dreihalsigen  Zweiliterflasche  ist  bis  zur  Höhe  von  etwa 
5  Centimetem  mit  einer  Schicht  erwärmten  Methylalkohols 
bedeckt.  Li  den  einen  Hals  der  Flasche  ist  mittelst  eines 
Korks  eine  bis  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nieder- 
gehende   Glasröhre  befestigt;    der   zweite  Hals  trägt  an 


(1)  Bull.  soc.  dum.  [2]  VI,  1;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLVII,  124.  — . 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  850;  BerL  acad.  Ber.  1867,  665;  ZeitBchr. 
Chem.  1868,  6;  J.  pr.  Chem.  Cm;  246;  Ghem.  Centr.  1868»  155; 
V  Compt.  rend.  LXV,  555;  Instit  1867,  338;  N.  Arch.  ph.  nat  XXX, 
353;  J.  pharm.  [4]  VI,  331;  Lond.  R.  Soc.  Proc  XYI,  156;  Fhü.  Hag. 
[4]  XXXIV,  540;  Ghem.  News  XVI,  285;  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  249. 
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einem  lose  aufsitzenden  Kork  die  gleichfalls  beinahe  auf  ^^^«^^^^. 
die  Flüssigkeit  reichende  Flatinspirale ;  mit  dem  dritten 
Hals  endlich  steht  ein  kleiner  Eühlapparat  in  Verbindung. 
Das  untere  Ende  der  Eühlröhre  ist  in  eine  zweifach-tubu- 
lirte  Vorlage  eingepafst;  welche  ihrerseits  wieder  mit  ein 
paar  (Wasser  enthaltenden)  Waschflaschen  zusammenhängt. 
Die  letzte  Waschflasche  ist  mit  einem  aspirirenden  Was- 
serhahne in  Verbindung;  welcher  durch  das  ganze  System 
einen  kräftigen  Lufbtrom  saugt.  Taucht  man  nun  die 
Platinspirale  glühend  in  die  dreihalsige  Flasche  ^  so  giebt 
sich  schon  nach  einigen  Augenblicken  die  flammenlose 
Verbrennimg  der  Dämpfe  des  Methylalkohols  durch  einen 
stechenden;  Nase  und  Augen  reizenden  Geruch  zu  erken- 
nen ;  gleichzeitig  erwärmt  sich  der  gaaize  Apparat  und 
nach  kurzer  Frist  rinnen  die  ersten  Tropfen  in  die 
Vorlage  nieder.  Die  Bildung  des  Methylaldehyds  ist  nun- 
mehr in  vollem  Gange  und  bei  geeignet  regulirtem  Luft- 
Btrom  läfst  sich  das  Metall  tagelang  bei  mäfsiger  Rothgluth 
erhalten  und  man  kann  leicht  80  bis  100  Grm.  eines  an 
Methylaldehyd  reichen  Destillats  gewinnen.  Statt  den 
Luftstrom  durch  einen  Saughahn  zu  regulireu;  kann  man 
sich  auch  des  Blasebalgs  einer  Glasbläserlampe  bedienen, 
wobei  indessen  eine  schwache  Explosion  eintreten  kann. 
Die  in  der  Vorlage  sich  sammelnde  Flüssigkeit  giebt  ^  mit 
etwas  Ammoniak  und  Salpeters.  Silber  versetzt  ^  beim  Er- 
wärmen einen  schönen  Silberspiegel;  mit  einigen  Tropfen 
Kalilauge  erhitzt  wird  sie  gelb  und  es  scheiden  sich  gelb- 
braune, nach  Aldehydharz  riechende  Oeltropfen  aus.  Sättigt 
man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff,  so  trübt  sie  sich  nach 
und  nach  unter  Abscheidung  eines  schwach  knoblauchartig 
riechenden  Körpers,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit mit  demselben  Volum  concentrirter  Salzsäure  löst 
und  dann  beim  Erkalten  als  eine  Masse  verfilzter  Nadeln 
wieder  herauskrystallisirt.  Diese  Krystalle,  deren  Analyse 
der  Formel  GHgS  entspricht,  schmelzen  bei  218®,  verflüch- 
tigen sich  ohne  Zersetzung  und  lösen  sich  sehr  schwer  in 
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siedendem  Wasser;  leichter  in  Alkohol  und  Aeiher.  Hof- 
mann erwähnt  selbst  (1),  dafs  bei  der  Leichtigkeit ,  mit 
welcher  die  Aldehyde  sich  polymerisiren^  die  Frage  über 
die  wirkliche  Existenz  des  Methylaldehyds  und  seine  Be- 
ziehung zum  Dibxymethylen  an  die  Ermittelung  seiner 
Dampfdichte  geknüpft;  ist;  um  damit  das  Moleculargewicht 
festzustellen.  Die  Schwefelverbindung  hat  alle  Eigen- 
schaften des  von  Girard(2)  durch  Reduction  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  von  A.  Husemann  (3)  durch  Einwirkung 
von  Schwefelnatrium  auf  Jodmethylen  erhaltenen  und  als 
Dimethylensulftlr  bezeichneten  Körpers.  —  E.  Mulder(4) 
fand;  dafs  der  (wahrscheinlich  mit  dem  Keton  der  Ameisen- 
säure identische)  Methylaldehyd  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  von  ameisens.  Kalk  sich  bildet. 
EMi««««rt.  0.  F.  Richter  (5)  findet  es  zur  Darstellung  von  rei- 

ner Essigsäure  aus  Holzessig  vortheilhaft;  diesen  mit 
kohlens.  Baryt  und  zuletzt  mit  Barythydrat  zu  sättigen. 
Das  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhaltene  Barytsalz  zer- 
fallt bei  der  Röstung  zu  Pulver;  ohne  Säure  zu  verlieren. 
Bs,ig..  ^.  Böttger  (6)    machte   einige  Angaben   über    das 

Verhalten  übersättigter  Lösungen  von  essigs.  Natron  (7). 
Schmilzt  man  das  krystallisirte  Salz  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Wasser;  giefst  man  diese  Flüssigkeit  in  ein  er- 
wärmtes KölbcheU;  das  zu  Vi  davon  gefUllt  wird;  erhitzt 
dann  zum  Sieden  und  verschliefst  sogleich  mit  einem  Baum- 
woUpfropf;  so  bewahrt  sie  ihren  Zustand;  wie  es  scheint; 
unbegrenzte  Zeit;  erstarrt  aber  bei  der  Berührung  mit 
einem  festen  Körper  augenblicklich  unter  sehr  bedeutender; 
bis  zu  40^  betragender  Temperaturzunahme. 

(1)  Vgl.  auch  Zeitschr.  Chem.  1868,  255  und  Bemerkimgen  yon 
Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1868,  159.—- (2)  Jahresher.  f.  1856,  294.  •— 
(8)  Jahresher.  f.  1862,  434.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  1868,  265.  —  (5)  Ans 
Deutsche  Indüstriezeitung  1866,  333  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXII,  174; 
Bull,  soc  chim.  [2]  VI,  493.  —  (6)  Jahresber.  des  physikal.  Vereixis  xa 
Frankfurt  a.  M.  f.  1865-66,  49;  J.  pr.  Chem.  CT,  288;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  96;  Chem.  Centr.  1868,  319;  N.  Hepert.  Pharm.  XVI,  568;  BolL 
soc.  chim.  [2]  VIU,  317.   —   (7)  Vgl  Jahz^sber.  f.  1866,  805. 
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Geutber  (1)  kommt  bei  einer  kritischen  Besprechung  ^•*,'2jJJ^'' 
von  Frankland    und    Duppa's    synthetischen    Unter- 
suchungen über  Aether  (2)   zu   dem  Ergebnifs  ^    dafs  die 
Aethjlessigsäure  dieser  Chemiker  von  der  Buttersäure  und 
die  Amylessigsäure  von  der  Oenanthylsäure  verschieden  ist. 

Cyanessigsäure  zerfällt,    nach   C.  G.  Wheeler  (3),  ^V."«^»' 
bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  Essig- 
säure,  Ameisensäure  und  Ammoniak,  nach  der  Gleichung  : 

Cyanessig-  Essig-  Ameisen-         Am- 

säure  säure  säure        moniak 

Gfi^GN)Qt  -I-  H,  -f   2H,0   =   €^9,    +    €H,0,  +  NH.. 

Th.  Meves(4)  untersuchte  einige  Salze  der  Cyan- 
eesigeaure.  Die  Säure  selbst  wurde  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  250  Grm.  monochloressigs.  Aethyl  mit  einer 
Lösung  von  300  Grm.  Cyankalium  in  1200  Grm.  Wasser 
im  Oelbade  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Blau- 
säure, Verdampfen  der  genau  neutralisirten  dunkelbraunen 
Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  ihres  Volums,  Abfiltriren  des 
ausgeschiedenen  schwarzen  Niederschlags  und  wiederholtes 
Behandeln  des  nochmals  verdampften  und  mit  Schwefel- 
saure angesäuerten  Filtrats  mit  Aether.  Die  vereinigten 
ätherischen  Lösungen  hinterlassen  nach  der  Entfernung 
des  Aeihers  die  rohe  Cyanessigsäure  als  dunkelbraune 
Flüssigkeit,  welche  (zur  Entfernung  von  etwa  gebildeter 
Malons&ure)  mit  kohlens.  Bleioxyd  behandelt,  filtrirt  und 
nach  der  Ausfilllung  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  zu- 
erst im  Wasserbad,  schliefslich  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure verdampft  wird.  Die  so  erhaltene  krystallisirte,  nur 
noch  weingelb  gefärbte  Cyanessigsäure  bildet  mit  Metall- 


(1)  Jenatsehe  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Natorw.  EGE,  295;  Zeitsehr.  Chem. 
1S66,  439;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXIX,  37.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,304; 
feiner  Chem.  Soc.  J.  [2]  IV,  395;  J.  pr.  Chem.  Gl,  50;  Chem.  Centr. 
1867,  193,  209.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1867,  69;  BnlL  800.  chim.  [2] 
Tm,  116.  —  (4)  AniL  Ch.  Pharm.  CXLm,  201;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
608;  BnlL  soc.  chim.  [2]  IX,  473. 
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Oxyden,  mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Qaecksilberoxjds, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.    Untersucht  wurden  : 

CyanesBigs.  Kali,  €A(GN)KO„  lerflieftlich. 

„  Baryt,  eA(6N}BftO„  nicht  gat  krystallisirbw. 

jt  Zink,  €,H,(€N)ZnO,  +  H,0,  undeutlich  krystall. 

,  Kapfer,  €,H,(6M)CaOt,  grttne  Nadeln. 

,  Sflber,  eA(^N)AgO„  eohwefelgelber  NiedenoUng. 

„  Qaeckeilber,  €,H,(0N)HgO,  -|-  Hg,0,  weSflMB  Polrer. 

^  Blei,  2  €A(^^)Ph^t  +  H^^,  spiefsige  KrystaUe. 

TbiüMtoiurt.  Bringt  man,  nach  A.  Eekul^(l),  essigs.  Phenyl  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felkalium zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein  und  durch 
Wasser  wird  dann  Phenol  ausgeschieden,  während  die 
Lösung  ihiacets.  Kali  enthält.  Der  doppelte  Austausch 
findet  also  nicht  nach  der  Gleichung  I  zwischen  dem  Metall 
des  Schwefelwasserstoff-Schwefelkaliums  und'  dem  Badical 
Phenyl  statt,  wie  zu  erwarten  stand,  wenn  das  Phenol  eine 
den  einatomigen  Alkoholen  völlig  analoge  Verbindung  wäre, 
sondern  sie  erfolgt  nach  der  Gleichung  IE,  d.  h.  das  Radi- 
cal  Acetyl  tauscht  seinen  Platz  gegen  Wasserstoff  aus  : 

Phenylflulf- 
EsBigs.  Phenol  hydrat         Essigs.  Kali 

Essigs.  Phenol  Phenol        Thiacets.  Kali 

Diese  Beaction  zeigt,  dafs  der  Sauerstoff  des  Phenols 
mit  dem  Benzolrest  GeHs  in  Verbindung  bleibt,  und  dafs  bei 
den  aromatischen  Substanzen  der  Sauerstoff  des  Wasser- 
restes HO  mit  dem  Kohlenstoff  viel  fester  zusammenhängt, 
als  bei  den  entsprechenden  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Fettkörper. 
^^TSü!^'         C.  Friedel  und  A.  Ladenburg  (2)  haben  das  dem 


Anhjdild. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  196;  BnlL  soo.  chim.  [2]  Vm,  852.  — 
(2)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  YII,  213;  Compt  rend.  LXIY,  84;  J.  phann. 
[4]  y,  349;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  174;  Zeitsöhr.  Chem.  1867,  110; 
J.  pr.  Chem.  CI,  446;  Chem.  Centr.  1867,  741. 
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normalen  kieaels.  Aethyl,  Si(€|H5)404^  entsprechende  Eie- 
BelesBigsäure-Anhydrid,  8i(€«H8e)404,  dargestellt.    Es  ent-  ^■'''^^'**- 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Ohlorsilicium  anf  Essigsäure- 
hjdrat  oder  Essigs&ureanhjdrid  nach  den  Gleichungen  : 

fiiCl«  +  40|H40t  «  8i(^A^)4^4  +  4  HCl. 

giCl*  +  4^^f  1^  =  Si(0Ä^)4^4  +  4G,H,ÖC1. 

Am  besten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  mit  etwas 
weniger  als  der  theoretischen  Menge  Ohlorsilicium  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigendem  Eühlrohr;  so  lange  sich  noch 
Salzsäure  entwickelt  Beim  Erkalten  schiefst  dann  ent- 
weder sogleich  oder  nach  einigen  Stunden  das  Anhydrid 
in^  wie  es  scheint ,  dem  quadratischen  System  angehören- 
den Krystallen  an.  Es  wird  mit  kleinen  Mengen  yon 
Wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  gewaschen;  schliefslich 
im  Luftstrom  getrocknet  und  bildet  dann  eine  weifse  kry- 
stallinische  MassC;  die  an  der  Luft  sehr  rasch  Wasser  an- 
sieht und  sich  damit  unter  heftigem  Zischen  in  Essigsäure 
und  gallertartige  Kieselsäure  zersetzt.  Unter  gewöhnlichem 
Druck  zerftlUt  es  bei  160  bis  170^  in  übergehendes  Essig- 
Bäureanhydrid  und  rückständige,  durch  Kohle  gefturbte 
Kieselsäure;  unter  einem  Druck  von  5  bis  6  Millimeter 
Quecksilber  destillirt  es  dagegen  bei  148®  als  weifse ;  bei 
110®  schmelzende ;  krystallinische  Masse.  Durch  Alkohol 
wird  es  imter  Bildung  von  essigs.  Aethyl  und  Abscheidung 
von  gallertartiger  Kieselsäure  zerlegt ;  in  wasser-  und  alko- 
holfreiem Aether  löst  es  sich  leicht  auf  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten  ;  erhitzt  man  diese  Lösuug  auf  200®;  so 
findet  eine  Zersetzung  in  Essigsäureanhydrid  und  Kieselsäure 
statt  Mit  trockenem  Ammoniak  entsteht  Acetamid  und  Kie- 
selsäure. Ein  Aethylderivat  des  Kieselessigsäureanhydrids 
ist  das  von  Friedel  und  Grafts  (1)  beschriebene  kieseis. 
Acetyltriäthyl ,   Si(G2H8G)(62H6)3e4.  —  Wendet  man  zur 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  491. 
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Darstellung  des  Anhydrids  wasserhaltige  Essigsänre  an,  bo 
erhält  man  eine  gallertartige  Masse ;  welche  vielleicht  aus 
gemischten;  den  Folysiliciumsäuren  entsprechenden  An- 
hydriden besteht.  —  Beim  Erhitzen  von  Dreifach -Chlor- 
phosphor mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  weilses 
Pulver^  welches  aufser  phosphoriger  Sänre  und  Essigsäure 
auch  Chlor  enthält  und  das  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzt;  mit  Chlortitan  entsteht  ebenfalls  ein  fester  Kör- 
per. —  Von  der  Existenz  des  Kieselessigsäureanhydrids 
ausgehend  vermuthen  F r i e d e  1  und  Ladenburg;  dafs  bei 
der  von  Broughton(l)  beobachteten  Bildung  des  Essig- 
säureanhydrids durch  Erhitzen  von  trockenem  essigs.  Blei 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  160^;  zuerst  nach  der  Gleichung 
es,  -f-  4  62H3PbG2  =  2Pb8S  +  €(€2H8O)404  das  dem 
orthokohlens.  Aethyl  entsprechende  gemischte  Anhydrid 
entstehe ;  welches  dann  bei  der  Temperatur  der  Reaction 
in  Kohlensäure  und  Essigsäureanhydrid  zerfalle. 
eÄ«  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa(2)    haben    Ihre 

verwMdiei.  synthctischcn  Untersuchungen  über  Aether  (3)  auch  auf 
die  Producte  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopropyl- 
jodür  auf  essigs.  Aethyl  ausgedehnt.  Erhitzt  man  die  nach 
dem  früher  (4)  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  natrium- 
haltigen  Derivate  des  essigs.  Aethyls  24  Stunden  lang  mit 
überschüssigem  Isopropyljodür  auf  dem  Wasserbade  und 
destillirt  sodann  (nach  Entfernung  des  unter  100®  sieden- 
den, aus  essigs.  Aethyl,  Isopropyljodür  und  Isopropyläthyl- 
äther  bestehenden  Antheils)  den  Rückstand  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  süfs  schmeckendes  Gel  über,  welches,  über  Chlorcal- 
cium  getrocknet  und  fractionirt  destillirt,  in  zwei  Körper 
zerfällt,  von  denen  der  eine  A  bei  etwa  200®,   der  andere 


(1)  Jahreßber.  f.  1S63 ,  300.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  102; 
Compt  rend.  LXIV,  249;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XI,  487;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  119;  J.  pr.  Chem.  CI,  50;  Chem.  Centr.  1867,  673.  —  (8)  J«h- 
resber.  f.  1865,  304.  —  (4)  EbendAselbst. 
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B  bei  135^  siedet.    Die  Verbindung  A   ist  iaopropiiceUm^  ilSSSi^ 
kohlens.  Aethyl^   ^gHieOs^  welches^   wie  sich  aus  den  fol-  ver^tM. 
den  Formeln  ergiebt^  mit  dem  in  analoger  Weise  erhalte- 
nen meihaceton-  und  äthacetonkohlens.  Aethyl  homolog  ist : 

MethacetonkobleiiB.        Aethacetonkohlens.        IsopropacetonkohleiiB. 
Aethyl  Aethyl  Aethyl 

|GO(GH,)  r€0(€H,)  f€0(GHa) 

^€(eH,)H  ^€(€,H»)H  ]€(€,H,)5 

l€0(€Ä^)  l€O(0gH»O)  l€0(e,H50) 

Die  Bildung  des  isopropacetonkohlens.  Aethyls  ent- 
spricht der  Gleichung  : 

Natracetonkohlens.      Iso-        Isopropacetonkohleiis. 
Aeihyl  propy^odür  Aethyl 

^GNaH  +    G,H,J    =    ^G(GsH,)H  +      NaJ. 

IGOCGAO)  lOO(GÄ^) 

Es  ist  eine  farblose^  etwas  ölige^  nach  feuchtem  Stroh 
riechende  und  scharf  schmeckende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,98046  bei  0<>,  dem  Siedepunkt  20P  bei 
0,7584  MM.  Druck  und  der  Dampfdichte  5,94  (her.  5,92). 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  mischt  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Alkohol  und  Aether,  wirkt  nicht  auf  das  polari- 
sirte  Licht  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Barytwasser  unter  Büdung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Isopropaceton  : 

Itopfopeeetonkohlens. 

Aethyl  iBopropaceton 

GgHieOa        +      2BaHO    =    GaHj.O  +  GgHoO  +  GBugO,. 

Das  Isopropaceton,  GeHijO  =  €(63H7)H2,GO(6H8), 
ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stark  campher- 
artigem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  dem  spec.  Gew. 
0,81892  bei  0^  dem  Siedepunkt  114»  bei  0,7584  MM.  Druck 
und  der  Dampfdichte  3,455  (gefunden  3,48). 

Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether,  redudrt  nicht  Salpeters.  Silber  in  der 
Siedehitze  und  verbindet  sich  mit  zweifach  -  schwefiigs. 
Natron  zu  einer  weifsen  Krystallmasse.  Es  ist  isomer 
mit  dem  Methylvaleral  (Siedepunkt  120^)  und  dem  Aethyl- 
bulyral  (Siedepunkt  128<>).  -  Der  bei  135<^  siedende  An- 
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J^;^»;  theS  B  besteht  aus   üopropestiga.   AMyl,   CtHuOs;   <leB- 
TsrJudt«.  Ben  Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Natressigs.  laopropyl-        iBopropeasigB. 

Aeihyl  jodttr  Aethyl 

erfolgt.  Es  ist  eine  ölartige^  kaum  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,8882  bei  0<>,  0,87166  bei 
18%  dem  Siedepunkt  134  bis  135^  bei  0,7584  MM.  Druck 
und  der  Dampfdichte  4,49  (gefunden  4,64).  Es  riecht  ge- 
nau wie  da»  isomere  valerians.  Aethyl  und  wird  durch 
alkoholische  Kalilösung  leicht  unter  Bildung  von  Isoprop- 
essigsäure, 65H12OS  =  |en?Ho\  *  ^    zersetzt.     Diese  ist 

eine  ölartige,  in  Wasser  etwas  lösliche,  ganz  wie  die  Yale- 
riansäure  aus  Amylalkohol  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,95357  bei  0®,  dem  Siedepunkt  175^  und  der 
Dampfdichte  3,52  (gefunden  3,479).  Das  Silbersalz, 
^sHgAgGa,  bildet  perlmutterglänzende,  ziemlich  lichtbestan- 
dige,  bei  10^  in  534  Th.  Wasser  lösliche  Schuppen.  Der 
einzige  Unterschied,  den  die  Isopropessigsäure  von  der 
Valeriansäure  aus  Amylalkohol  zeigt,  besteht  darin,  dafs 
die  erstere  optisch  inactiv  ist,  während  die  aus  linksdrehen- 
dem Amylalkohol  bereitete  Valeriansäure  rechtsseitige 
BrOtation  zeigt.  Frankland  und  Duppa  halten  es  dem- 
nach fUr  wahrscheinlich,  dafs  die  von  Wurtz  untersuchte 
inactive  Valeriansäure  auch  aus  optisch  unwirksamem  Amyl- 
alkohol gewonnen  war  (1). 
^SSSJatir*  ■^'  M;ulder(2)  stellte  einige  Versuche  an  über  das 
Verhalten  der  Umsetzungsproducte  von  Ammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton,  um  die  Constitution  des  von 
H I  a  s  i  w  e  t  z  (3)  als  sulfocarbamins.  Schwefelacetonyl-Schwe- 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1852,  498;  f.  1855,  614.  -*-  (2)  Ans  Bchei- 
kund.  Aanteekeningen  I  (Afl.  4),  176  in  J.  pr.  Chem.  d,  401;  Zeitschr. 
Chem.  1868,  52;  Cbem.  Centr.  1868,  164;  BulL  bog.  chim.  [2]  IX,  219. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1850,  894. 
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felcyanacetonyl,  2€6HuS,6,H4N,S8  +  4  (GsHe,  GNS),  von  ^"XS* 
Städeler(l)  dagegen  als  das  Sulfhydrat  des  Carbothia- 
cetoninS;  GioHigNsSs^  H|S  betrachteten  Körpers  aufzuhellen. 
Die  Umsetzungsproducte   des  Ammoniaks   mit   Schwefel- 
kohlenstoff sind  : 

SnlfokofaleiiB.  Bnlfocarbamiiu.  Bchwefelcyan- 

Ammoniak  Ammoniak  ammonimn 

€fii(NH4),S  GHjCNHJNS,  €N(NH4)S. 

Schwefelcjanammonium  ist  ohne  Einwirkung  auf  das 
Aceton;  snlfocarbamins.  Ammoniak  erzengt  damit  einen 
neuen,  unten  erwähnten  Körper ;  mittelst  sulfokohlens. 
Ammoniak  und  Aceton  bildet  sich  dagegen  die  von  Hlasi- 
wetz  beschriebene  Verbindung.  Mulder  betrachtet  nun 
diese  letztere  in  Uebereinstimmung  mit  ihrem  Verhalten 
als  sutfohohlens*  Acetonin  (trisulfokohlens.  Acetonium  oder 
Schwefelkohlenstoff-  Schwefelacetonium)  GioH^oNsSs  = 
€Ss(€9H2oNi)S  und  die  Bildung  desselben  erklärte  sich  dann 
aus  der  Gleichung  : 

Sulfokohlens.  Sulfokohlens. 

Ammoniak  Aceton  Acetonin 

€S,(NH4)t^  +  8€,He0  =  €8,(€AoNOS  -f-  SH^O 
Das  sulfokohlens.  Acetonin  löst  sich  in  Aceton  und  in 
Alkohol  und  zeigt  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Reac- 
tionen  eines  sulfokohlens.  Salzes.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  Ammoniak  entsteht;  neben  Zersetzungspro- 
du6ten  des  Acetons ,  auch  Schwefelcjanammonium.  Bei 
der  Behandlung  mit  verdünnter  oder  concentrirter  Salz- 
Bäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  sich  kein 
Schwefelwasserstoff;  erwärmt  man  aber,  so  entsteht  ein 
Acetoninsalz;  nach  der  Gleichung  : 

Sulfokohlens. 
Acetonin  Salzs.  Acetonin 

€8,(€9HmN,)S    +    2HC1    s=    €9HisN»2HC1  -f  HtS  +  €8,. 
Mulder  überzeugte  sich  ferner^  dafs  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Aceton  etwas  Acetonin  entsteht. 


(1)  Jahzesher.  f.  1868,  899. 
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Aceton  und  Durch  Zerlecnnifi'  des  Bulfokohlens.  AcetoninB  mit  Salzs&ure 
wurde  salzs.  Acetonin;  69Hi8N9;2HCl-f-Hs9;  als  amorphe 
Masse  erhalten  ^  welche  mit  Platinchlorid  ein  krystallisir- 
bares;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Platinsalz 
bildet  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  oxala.  Aeetoniny 
G2O4;  GeHsoNs  -f-  2HjO;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
ziemlich  grofsen  Prismen.  Schüttelt  man  die  wässerige 
Lösung  eines  Acetoninsalzes  unter  Zusatz  von  Kali  mit 
Aether;  so  hinterläfst  der  letztere  nicht  reines  Acetonin^ 
sondern  eine  gelbliche^  alkalisch  reagirendc;  leicht  zersetz- 
bare Flüssigkeit.  —  Bei  der  Einwirkung  von  sulfocarb- 
amins.  Ammoniak  auf  Aceton  bildet  sich^  nach  Mulder, 
in  Wasser  unlösliches  sulfocarbamins.  Acetonin,  2  GHgNS», 
69H20N2;  entsprechend  der  Gleichung  : 

Sulfocarbamins.  Snlfocarbamins. 

Ammoniak  Aceton  Acetonin 

Auch  das  Carbothialdin  und  der  von  Quadrat(l) 
als  Schwefelcyanbenzoyl  beschriebene  Körper,  GsHsNS, 
sind,  wie  Mulder  vorläufig  andeutet,  nach  Bildung  und 
Verhalten  als  sulfocarbamins.  Salze  zu  betrachten. 
DijodaMton.  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Aceton  mit  einer  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  von  Chlorjod  bildet  sich,  nach 
M.  Simpson  (2),  Dijodaceton,  GsHiJjO,  nach  der  Glei- 
chung : 

Aceton  Dijodaceton 

GgHeO    +    2C1J    ar    ÖaHiJjO  -f.  2HC1. 

Sobald  die  Temperatur  des  Gemisches  70^  erreicht 
hat,  scheidet  sich  das  Dijodaceton  unter  hefliger  Einwirkung 
als  dunkles  Oel  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Was- 
ser und  verdünntem  Kali  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Baum  getrocknet  wird.  Es  ist  ein  schweres,  strohgelbes, 
durch  Abscheidung  von  Jod  sich  bald  roth  färbendes  Oel, 


(1)  Jalireaber.  f.  1849,  438.  —  (2)  Laboratoiy  I,  79;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  376;  J.  pr.  Chem.  CII,  380;  Chem.  Centr.  1868,  495; 
BoU.  80C.  ohim.  [2]  VIII,  349. 
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welches  beifsend  schmeckt  und  riecht  und  die  Haut  an- 
greift. Beim  Erhitzen  mit  Cyansilber  bildet  sich  kein 
Dicyanaceton;  sondern  Acrolein  als  Hauptproduct 

A.  Popoff  (1)  tiberzeugte  sich,  im  weiteren  Verfolg  SJ^SSyV- 
Seiner  Versuche  tiber  die  Isomerie  der  Acetone  (2),  dafs  "**''^'*'''"- 
das  Methylamylacettm^  67H14O  =  GHs,  €0,  GsHn,  gleich- 
gültig ob  es  mittelst  Chlorcaproyl  und  Zinkmethyl  oder 
mittelst  Chloracetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  wurde, 
bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  nur  Valeriansäure  und  Essigsäure  und 
smrar  beide  Säuren  in  demselben  relativen  Verhältnifs 
Kefert.  —  Eben  so  hat  Methyläihylaceton ,  GiHgO  =  GHg, 
€0,  GsHs;  sei  es  durch  Einwirkung  von  Chlorpropionyl 
auf  Zinkmethyl  oder  mittelst  Chloracetyl  und  Zinkäihyl 
dargestellt;  denselben  acetonartigen  Geruch,  den  gleichen 
Siedepunkt  (79,5  bis  8P),  das  gleiche  spec.  Gewicht  (0,824 
bei  0®)  und  dieselbe  Ausdehnung.  Beide  liefern  als  Oxy- 
dationsproduct  nur  Essigsäure. 

H.  Wichelhaus  (3)   hat  die   Kenntnifs  der  Bezie-  ""»»■»** 

^    ^  8  Atomen 

hungen  zwischen  den  verschiedenen  Säuren  mit  drei  Ato-  cwor^lnd 
men  Kohlenstoff  (G)  durch  experimentale  Beiträge  erweitert.  ^''^£^"" 
Er  fand  zunächst,  dafs  die  aus  Glycerinsäure  durch  die 
Einwirkung  von  Ftinffach-Chlorphosphor  entstehende  Chlor- 
propionsäure nicht  identisch  ist  mit  jener,  welche  aus 
Lactylchlorid  erhalten  wird.  Die  erstere  kann  zweckmäfsig 
80  dargestellt  werden,  dafs  man  ein  glycerins.  Salz  unmit- 
telbar mit  8  Mol.  Ftinffach-Chlorphosphor  behandelt,  nach 
der  Beendigung  der  leicht  eintretenden  Reaction  die  Haupt- 
masse des  Phosphoroxychlorides  abdestillirt  (wobei  das 
Sftnrechlorid  im  Rtickstand  bleibt),  die  Ketorte  alsdann  mit 


(1)  AniL  Ch.  Fhann.  CXLV,  288 ;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  688 ; 
BnlL  MC.  dum.  [2]  IX,  471.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865,  814.  --  (8)  Ann. 
Ch.  Fhann.  CXTiTTT,  1;  CZLIV,  851;  Zeitschr.  Chem.  1867,  469;  1868, 
180;  Chem.  Centr.  1867,  865;  1868,  219;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XH,  486; 
Xm,  507;  BqIL  boc.  chün.  [2]  IX,  188;  X,  131. 
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j^d'^raiSön.  ^üi^™  anfv^ärts  gerichteten  Kühler  verbindet,  allm&Kg  ab- 
•KOMB,  goluten  Alkohol  zufliefsen  läfst^  hierauf  'das  phosphoro.  Sab 
abfiltrirt  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  nach  24  stan- 
digem Stehen  den  Chlorpropionsäureäther  durch  Kochsalz- 
lösung ausfUlt  Man  befreit  denselben  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  Phosphorsäureäther,  rectificirt  ihn  nach 
dem  Trocknen  und  erhält  daraus  durch  Zersetzung  mit 
Barythydrat  das  Barytsalz,  aus  welchem  durch  Schwefel- 
säure die  Säure  abgeschieden  und  der  wässerigen  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Aeiher  entzogen  werden  kann. 
Wiche Ih aus  bezeichnet  diese  Säure  als  /? Chlorpropion- 
säure, die  von  der  Milchsäure  sich  ableitende  als  a  Chlorpro- 
pionsäure und  giebt  als  Ausdruck  ihrer  Constitution  die 
Formeln  : 

a  ChloxpropionB&aTe  fi  GUoipropioiuAiire 

Die  characteristischen  Unterschiede  in  den  Eigen- 
schaften beider  Säuren  sind  die  folgenden.  Die  aChlor- 
propionsäure  bleibt  bei  dem  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  als  dicker  Syrup  von  scharfem  Geruch  zurück. 
Sie  bildet  ein  flüssiges  Chlorid.  Ihr  Aethyläther  siedet  bei 
144^.  Bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  wird  sie  leicht 
unter  BUdung  von  MUchsäure  zersetzt;  auch  das  Barytsalz 
zerftlllt  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade. Mit  überschüssigem  Silberozyd  gekocht  bildet  sie 
Essigsäure  imd  wahrscheinlich  Ameisensäure.  Die  ß  Chlor- 
propionsäure  bildet  faserige  büschelförmig  vereinigte  Kry- 
stalle  von  Kreosotgeruch,  bei  65^  schmelzbar  und  flüchtig. 
Ihr  Chlorid  ist  krystallinisch.  Der  Aethyläther  siedet 
zwischen  150  und  160^.  Das  Barytsalz  wird  durch  Ver* 
dunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  glänzenden 
Schuppen  und  Blättern  krystallisirt  erhalten.  Von  Silber* 
oxyd  wird  sie  nur  schwierig  zerlegt;  mit  überschüssigem 
Oxyd  erhitzt  bildet  sie  unter  reichlicher  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  eine  neue,  mit  der  Malonsäure  isomere 
aber  einbasische  Säure,   G^HaO«,  welche  Wichelhaus 
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OarhaeetoxyUäure  nennt.  Filtrirt  man  die  Lösung ,  wenn  jja JJ^p^J. 
nach  l&ngerem  Erhitzen  durch  Natriumamalgam  kein  Chlor.  '*'"^''' 
Silber  mehr  aus  derselben  gefällt  wird;  so  liefert  sie  durch 
Verdampfen  das  in  büschelförmig  gruppirten  stahlgrauen 
glänzenden  Nadeln  krjstallisirende  Silbersalz ;  GsHsAgO«, 
das  bei  100^  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann. 
Die  Carbacetozjlsäure  wird  aus  der  Lösung  des  Silber- 
salzes  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  als  gelblicher  leicht  löslicher  Sjrup 
vom  Geruch  der  niederen  Fettsäuren  zurück.  Das  Baryt- 
aalz  krjstallisirt  in  kugeligen  Warzen ,  das  Zinksalz  in 
glänzenden  Schuppen,  das  Bleisalz  in  Krusten;  das  Am- 
moniaksalz ist  zerfliefslich.  Die  Bildung  der  Carbacetoxyl- 
säure  aus  der  /}  Chlorpropionsäure  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

ChloTpropion-  Garbacetoxyls. 

säure  Silber 

«»SftCIO,  +  8Ag,0   =   eA^g^4   +  Aga  +  2Ag,  +  H,0. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  geht  sie  in  Gljcerin- 
säure  über.  Mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  im  ge- 
schlossenen Bohr  auf  mindestens  200^  erhitzt,  wird  sie 
unter  Abscheidung  von  Jod  zu  Brenztraubensäure  reducirt. 

Analoge  Unterschiede  wie  zwischen  den  beiden  Chlor- 
propionsäuren,  fand  Wichelhaus  auch  zwischen  der 
JodpropionsäurC;  die  aus  Gljcerinsäure  (1),  und  jener,  die 
aus  Milchsäure  erhalten  wird.  Die  letztere  oder  a  Jod- 
propionsäure stellte  Wichelhaus  dar  durch  Digestion 
▼on  syrupdicker  Milchsäure  mit  1  Mol.  Zweifach-Jodphos- 
phor,  Eintragen  der  Mischung  nach  Beendigung  der  leicht 
erfolgenden  Beaction  in  Wasser,  Schütteln  der  Lösung 
mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung.  Die 
Säure  bleibt  als  in  Wasser  kaum  lösliches  Gel  zurück, 
während  die  aus  der  Glycerinsäure  dargestellte  /?  Jodpro- 
pionsäure leicht  und  schön  krystallisirt. 


(1)  Jahraher.  f.  ISGl»  668;  f.  1862,  244;  f.  1864,  870. 

JtbNriMridU  f.  ChMDB.  «.  ••  w.  f.  iser.  26 
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/?  Jodpropionsäure  eignet  sich  besser  als  die  ßCblor^ 
propionsätire  zu  weiteren  Umsetzungen.  Verwandelt  man 
das  aus  der  j9  Jodpropionsäure  durch  Kochen  mit  nicht 
überschüssigem  Silberoxyd  dargestellte  Silbersalz  in  das 
Zinksalz  ^  so  krjstallisirt  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung 
zwar  zuerst  gewöhnliches  milchs.  Zinkoxyd;  die  Mutterlauge 
setzt  aber  nach  längerer  Zeit  in  passer  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krusten  ab  ^  welche  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Zinksalzes  der  Fleischmilchsäure  haben.  Die 
letztere  betrachtet  Wichelhaus  als  das  primitive ^  von 
der  ß  Jodpropionsäure  sich  ableitende  Producta  welches 
durch  längeres  Kochen  mit  Silberoxyd  theilweise  in  die 
gewöhnliche  Milchsäure  über^ng;  Er  folgert ,  dafs  die 
«Chlor-  und  Jodpropionsäure  der  gewöhnlichen,  /?Chlor- 
und  Jodpropionsäure  der  Fleischmilchsäure  in  ihrer  Con- 
stitution entsprechen. 

Der  Versuch,  die  Milchsäure  —  durch  Einführung  von 
Brom  und  nachherigen  Ersatz  desselben  durch  Hydroxyl 
—  in  Glycerinsäure  umzuwandeln,  ergab  Wichelhaus 
ein  negatives  Resultat.  Setzt  man  einer  ätherischen  Milch- 
säurelösung 2  Aeq.  Brom  (wegen  der  heftigen  Einwirkung 
unter  guter  Abkühlung)  zu  und  erwärmt  man  die  Mischung 
zuletzt  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen 
Kolben  im  Wasserbade,  so  vollendet  sich  die  Beaction 
langsam  unter  massenhafter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffl  Aus  der  erkalteten  flüssigen  Mischung,  welche  sich 
selbst  überlassen  Krystalle  abscheidet,  fällt  Zusatz  von 
Wasser  eine  ölige,  allmälig  krystallinisch  erstarrende  Sub- 
stanz, während  gewöhnliche  Milchsäure  gelöst  bleibt.  Der 
krystallinische  Körper  ist  neutral,  von  angenehmem  aro- 
matischem Geruch;  er  schmilzt  bei  83  bis  85^  und  erstarrt 
gegen  70^;  in  Aether  löst  er  sich  leicht  und  krystallisirt 
aus  der  Lösung  in  grofsen  spitzen  rhombischen  Säulen. 
Seinen  bedeutenden  (68  pC.  betragenden)  Bromgehalt  giebt 
er  nicht  an  kalte  Kalilauge  und  auch  bei  dem  Erhitzen 
mit  essigs.  Kali  nur  theilweise  ab.    Durch  Silberoxyd  und 


BrtMi- 


Bänren  und  dahin  O^Sriges.  403 

eBBigs.  Silber,  sowie  durch  Natritunamalgam  wird  er  unter 
Bildung  von  in  Wasser  löslichen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Froducten  zersetzt 

Bezüglich  der  Acrylsäure  fand  Wichelhaus,  dafs  ^"y""«- 
dieselbe  in  wässeriger  Lösung  1  Mol.  Brom  aufnimmt^  und 
dafs  die  gebildete ,  nur  durch  langsames  Verdunsten  kry- 
stallisirt  zu  erhaltende  Bibrompropionsäure  bei  der  Auf- 
bewahrung unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ver- 
harzt  Der  Bromgehalt  wird  derselben  durch  Kochen  mit 
Barythydrat  ebenfalls  nur  iheüweise  und  selbst  durch  Silber- 
ozyd  nur  bei  anhaltender  Einwirkung  vollständig  entzogen. 

Brenztraubensäure ;  CsHiOs^  zeigt  nach  demselben  tnmMMUm. 
Chemiker  nicht  das  Verhalten  einer  Oxysäure.  Versetzt 
man  die  destillirte  reine  Säure  (1)  mit  überschüssigem  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  und  erhitzt  man  die  Mischung ,  nach- 
dem sich  Fhosphoroxychlorid  gebildet  hat,  einige  Zeit  zum 
Kochen,  so  giebt  sie  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  einge- 
tragen, an  dieses  nur  gewöhnliche  (durch  Kochen  verän- 
derte) Brenztraubensäure  ab,  die  der  wässerigen  Lösung 
durch  Aether  entzogen  werden  kann.  Die  Brenztrau- 
bensäure enthält  demnach  keinen  alkoholischen  Was- 
serstoff. Wichelhaus  betrachtet  sie  mit  der  Con- 
stitutionsformel  €H8-€O-€H0a  als  Carbacetylsäure  und 
mit  der  Gljoxalsäure ,  H  -  GO  -  GHOg  homolog. 

Derselbe  Chemiker  hat  femer  ohne  Erfolg  die  Darstellung  •^ÜSJ*' 
von  gebromter  Glycerinsäure  versucht.  Erwärmt  man  die 
ätherische  Lösung  der  Säure  mit  1  Mol.  Brom  im  Wasser- 
bade,  so  findet  keine  Einwirkung  statt;  im  geschlossenen 
Bohr  bei  100^  wird  die  Glycerinsäure  unter  Kohlensäure- 
bildung  zerstört  —  Wichelhaus  erörtert  schliefslich  auf 
Grund  dieser  und  der  bereits  bekannten  Thatsachen  die 
Constitution  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Säuren 


(1)  Bei  dn  Dazstelhmg  der  BrauttranbexuAtore  atn  Wefautore  fmd 
Wickelhans  sohlieftHohes  starkeSi  über  220^  gehendes  Eiliitaen  noth- 
fy  um  die  gebildete  Sttaie  sa  destiOireiL 
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mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  und  drückt  dieselben  durch 
folgende  Formeln  aus  : 


Acaylsftare 

Propioxisttare 

FleischmilchB&iire 

MaloDBftiire 

€H, 
GH 

e^sH 

GH, 
GHj 
60,H 

GH,.  OH 

GH, 

GOJS. 

GO,H 

GH, 

GO,H 

MüchBttore 

GlyoerinBftiire 

Tarttong&tiie 

OH, 

OH.OH 

G4^JEL 

GH, .  OH 
GH.  OH 

GO,H 
GH.  OH 
GO,H 

Brenstranben- 
sftnre 

Garbaoetoxyl- 
säore 

Mesozal- 
säure 

OH3 

€0 

G^sH 

GH, .  OH 

GO 

GO,H 

GO,H 

GO 

GO,H. 

Nach  A.  Claus  (1)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihjdrat  auf  Acrolein  neben  der  früher  (2)  beschrie- 
benen Hexacrolsäure  auch  etwas  Acrylsäure.  Die  mit 
Acrolein  gesättigte  wässerige  oder  alkoholische  Kalilösung 
läTst  beim  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  unreine  Hexa- 
crolsäure in  braunen  Flocken  fallen  und  bei  wiederholter 
Destillation  des  Filtrats  mit  Wasser  geht  eine  verdünnte 
Lösung  von  Acrylsäure  über,  aus  welcher  man  durch  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Blei  das  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  anschiefsende  Bleisalz  gewinnen  kann.  —  Durch 
Natriumamalgam  wird  die  Hexacrolsäure  bei  Gegenwart 
von  Wasser  nicht  verändert. 

Bringt  man,  nach  W.  Schlebusch  (3);  1  Mol.  vale- 
rians.  Natron  mit  1  Mol.  unterchloriger  Säure  (durch 
Schütteln  von  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilber- 
oxyd im  Chlorstrom  erhalten)  in  wässeriger  Lösung  und 
vor  Lieht  und  Wärme  geschützt  zusammen^  so  ist  unter 
Bildung  von  Monochlorvaleriansäure  nach  einigen  Tagen 
die  unterchlorige  vollständig  verschwimden  : 


(1)  Ber.  der  natnrf.  Ges.  in  Freibuxg  i.  Br.  1867;  ZeitBchr.  Chem. 
1868,  156;  J.  pr.  Chem.  Cm,  51.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  246.  — 
(8)  Aim.  Gh.  Phann.  GXLI,  322;  Zeitschr.  Chem.  1867,  221;  J.  pr. 
Chem.  Cn,  313;  Chem.  Centr.  1867,  815;  Bali  soe.  ohim.  [2]  Vm, 
441;  Phil,  Mag.  [4]  XXXY,  511. 
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Valeiian-  MonocUor-  KoDocUor- 

Bftnre  TalerianBftare  ^^a^' 

^ftHio^i    +     C1H0    =    CjHjCaO,  +  H,0. 

Befreit  man  die  vom  QueckBÜberoxychlorid  abfiltrirte 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Gehalt  an 
Quecksilber,  und  schüttelt  sie  nach  dem  Sättigen  mit  Koch- 
salz mit  Aether,  so  hinterläfst  der  letztere  beim  Verdunsten 
ein  hellgelbes,  scharf  riechendes  Oel ,  welches  aus  Mono- 
chlorvaleriansäure;  etwas  Wasser  und  wechselnden  Mengen 
unveränderter  Valeriansäure  besteht.  Die  Trennung  beider 
Säuren  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  nicht  be- 
werkstelligen, da  die  Monochlorvaleriansäure  sich  dabei 
gröfstentheils  zersetzt.  Läfst  man  eine  Lösung  von  unter- 
chlorigs.  Natron  mit  valerians.  Natron  einige  Wochen  zu- 
sammenstehen,  bis  keine  unterchlorige  Säure  mehr  nach- 
weisbar ist;  so  läfst  sich  der  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  durch  Aether  ebenfalls  Monochlorvaleriansäure  ent- 
ziehen. —  Schlebusch  hat  auch  über  die  schon  von 
Clark  und  Fittig  (1)  beschriebene  Valerolactinsäure  (Ozy- 
▼aleriansäure)  einige  Angaben  gemacht.  Digerirt  man  das 
Sfturegemisch  von  Chlorvaleriansäure  und  Valeriansäure  mit 
wenig  Wasser  und  überschüssigem  Aetzbarjt  einige  Stunden 
im  Wasserbad,  fligt  dann  Wasser  hinzu  und  entfernt  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure,  so  hinterläfst  das  Filtrat  bräun- 
fich  gefärbte,  syrupartige  Valerolactinsäure,  die  durch 
Thierkohle  zu  reinigen  ist.  Valerolactme.  Bart/t^  GsHeBaOs; 
erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser, 
Entfernen  des  Barytüberschusses  mit  Kohlensäure  und 
Verdampfen  des  Filtrats  als  amorphe  hellgelbliche  Masse. 
Vdlerolactins.  Kupfer ,  2  GsHgCuOs  -f~  HgO,  wird  durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  in  grünen, 
unter  dem  Mikroscop  als  vierseitige  Platten  erscheinenden 
Kry Stallchen  erhalten.  Valerolactins.  Silber  ^  GsHeAgOs; 
bildet  sich  durch  Digestion  der  Säure  mit  frisch  gefWtem 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  818. 
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Silberoxyd  als  in  kaltem  Wasser  schwer  lösKehes,  undeut- 
lich krystallisirtes  Salz.  Butalanin  (Amidovaleriansäure); 
G5H11NOS9  entsteht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  einer 
mit  trockenem  Ammoniak  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
.der  Chlorvaleriansäure.  —  Aus  Essigsäure  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  nur  wenig  einer  ge- 
chlorten Säure. 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  pal- 
mitins.  Natron  bildet  sich;  nach  W.  Schlebusch  (1), 
ein  gelbes ;  chlorhaltiges  Oel;  aus  dem  durch  Behandlung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  ein  aus  Alkohol  in  platten 
Warzen  sich  abscheidendes  Zersetzungsproduct  erhalten 
werden  kann.  Das  chlorhaltige  Oel  scheint  nach  einer 
vorläufigen  Analyse  Dichlarpalmüinaäure  zu  sein  : 

Palmitin-  Dichloxpalmitin- 

0ftaie  B&ure 

Bieinöiaiire.  ^  ülrich  (2)  untorsuchte  verschiedene  Derivate  der 
Bicinölsäure.  Die  Säure  wurde  erhalten  durch  Behandeln 
des  Bleisalzes  mit  90  procentigem  Alkohol ;  Abdestilliren 
des  meisten  Alkohols  aus  dem  Filtrat,  Zersetzen  des  hier- 
bei gelöst  bleibenden  Theils  mit  Salzsäure^  Fällen  der  vom 
Chlorblei  abfiltrirten  und  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  mittelst  ChlorbaiTum;  und  Zerlegung  des  aus  Al- 
kohol umkrystallisirten  Barytsalzes  mittelst  Salzsäure.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Fünffach -Chlorphosphor 
auf  1  Mol.  Bicinölsäure  in  der  Kälte  entsteht,  nach  der 
Gleichung  GisHjies  +  SPCls  =  GigHsjCl^e  -f  2P0C1, 
-f-  2  HCl,  ein  schweres  Oel,  welches  durch  Wasser  lang- 
sam zersetzt  wird,  indem  eiae  leicht  bewegliche,  scharf 
riechende  und  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkdt  sich 
bildet,  deren  Chlorgehalt  der  Formel  GigHsaClOs  entspricht 
Aus  dieser   entsteht  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 


(1)  In  der  8.  404  angef.  Abbandlimg.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867, 
546;  BnlL  soa  ohün.  [2]  IX,  226. 
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Ealilaage  (aber  nicht  durch  Natriumamalgam)  ein  fast  ^^^^^^»^ 
chlorfreiea  dickflüasiges  Oel  von  den  Eigenschaften  der 
Bidnölsäure.  —  JSictnölääuredibromid ,  GisHaiBr^Os;  erhält 
man  durch  allmäliges  Vermischen  der  abgekühlten  Säure 
mit  1  Mol.  Brom  und  Belnigen  des  Products  durch  Ver- 
seifung mit  schwacher  Kalilauge  als  Anfangs  farbloses^ 
dann  gelbbraunes^  schweres,  nicht  in  Wasser  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel;  in  welchem  der  Brom- 
gehalt sich  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzen  läfst.  Das 
KaU-  und  Ammoniaksalz  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol leicht  löslich,  die  anderen  Salze  sind  zähe  klebrige 
Massen.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Mol.  Kali- 
hydrat zersetzt  sich  das  Bicinölsäuredibromid  unter  leb- 
hafter Einwirkung  in  Bromkalium  und  Monobromricinöl- 
säure^  GigHssBrO»,  welche  durch  Salzsäure  als  gelblich 
gefärbtes,  klares  Oel  abgeschieden  wird.  Sie  verändert 
sich  nicht  bei  100^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  bildet  mit  Kali  oder  Ammoniak  in  wenig 
Wasser  lösliche  Seifen.  Erhitzt  man  die  Monobrom- 
ricinölsäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  Mol. 
Kalihjdrat  etwa  8  Stunden  lang  auf  80^,  so  entsteht 
Bieinatearolsäure ,  GigHstOs-  Nach  dem  UmkrystaUisiren 
aus  Alkohol  bildet  diese  Säure  farblose  Nadelbüschel 
oder  grofse  Warzen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  verseift  sich 
leicht  mit  Alkalien.  Das  in  feinen  Nadeln  krystaUisirende, 
leicht  in  Wasser  lösliche  Ammoniaksalz  verliert  beim 
Kochen  der  Lösung  nach  und  nach  den  ganzen  Gehalt 
an  Ammoniak;  das  ebenfalls  leicht  lösKche  Kalisalz  kry- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  als  blätterige  Masse,  das 
Barytsalz,  GisHgiBaOsy  ist  ein  in  Aether  unlöslicher,  aus 
Alkohol  in  Blättchen  krystallisirender  Niederschlag,  der 
bei  135®  schmilzt;  das  Silbersalz,  ^sigHaiAgOs^  ein  körniger 
Niederschlag,  der  durch  heifsen  Alkohol  allmälig  zersetzt 
wird.  -  Beim  Vennischen  von  abgekühlter  Monobrom- 
ricinölsäure  mit  etwa  1  MoL  Brom  entsteht  ein  gelbes, 
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nuMMun.  ^ckflüBsigeB  y  leicht  zeroetzbares  Oel  —  wahrscheinlich 
Monobromricinölsäuredibromid  —  welches  durch  alkoho- 
lische Kalilauge  unter  Bttckbildung  der  einfach-gebromten 
Säure  leicht  zersetzt  wird.  —  Bicinelaldinsäure ,  GisS^a^S} 
erhält  man  durch  Erhitzen  von  Kicinölsäure  mit  reiner 
Salpetersäure ;  bis  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln,  rasches 
Abkühlen  in  kaltem  Wasser  und  UmkrystalUsiren  der  er- 
starrteu;  abgeprefsten  Säure  aus  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei 
50®  und  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten ,  weichen 
Nadeln.  Mit  Brom  verbindet  sie  sich  ohne  Gusentwicke- 
lung  zu  ölartigem;  allmälig  sich  f&rbendem  Bicindindin-' 
säuredibromid ,  CigHsiBraOsi  welches  durch  alkoholische 
Kalilauge  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  ölartiger 
Manobromricinelatdinsäure ,  GigHasBrOs ,  zersetzt  imd. 
Beim  Erhitzen  dieser  letzteren  mit  alkoholischer  Eaililange 
bildet  sich,  neben  Bromkalium,  eine  feste,  bei  71®  schmelz- 
bare und  aus  Alkohol  in  kurzen  Nadeln  anschiefsende 
und  von  der  Ricinstearolsäure  verschiedene  Säure.  — 
Bicinstearolsäuredibramid,  GigHsaBr^Os;  entsteht  als  dick- 
flüssiges, gelbliches  Oel  beim  allmäligen  Vermischen  von 
abgekühlter  Bicinstearolsäure  mit  1  Mol.  Brom;  beim 
Stehen  des  Products  mit  überschüssigem  Brom  bildet  sich 
Bioinstearolsäuretetrabromid  f  GuHnBr^Os^  aIs  schweres, 
leicht  zersetzbares  Oel ;  das  Dibromid  wird  durch  alkoholi- 
sche Kalilauge  erst  bei  150®  (das  Tetrabromid  theilweise 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  zersetzt,  indem  (nach 
Caprjlalkohol  riechende)  Bicinstearolsäure  entsteht  — 
Bicinatearoxffliäure  j  GigHssO«;  erhält  man  durch  längeres 
Erhitzen  von  Bicinstearolsäure  mit  IVs  Th.  frisch  geflUltem 
feuchtem  Silberoxyd,  Zersetzen  des  gebildeten  Silbersalzes 
mit  Salzsäure  imd  Umkrystallisiren  der  durch  Aether  aus- 
gezogenen Säure.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  baum- 
förmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  78®,  erstarrt  zu 
einer  harten  alabasterähnlichen  Masse  und  verseift  sich 
leicht  mit  Alkalien.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in 
ringförmig  gruppirten,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln;    das 
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Silbenak;  dsBsiAgOs;  ist  ein  kömiger;  durch  heifsen  Al- 
kohol asersetzbarer Niederschlag;  dasBarytsakE;  GisHsiBaOs; 
scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Gallerte 
ab.  Von  der  isomeren  Stearozylsänre  nnterscheidet  sich  die 
Bidnstearoxylsänre  dadurch;  dafs  sie  sich  mit  Brom  ohne 
Qasentwickelung  verbindet — Beim  längeren  Erhitzen  von 
Bicinölsäuredibromid  mit  Silberozyd  und  Wasser  auf  100^ 
bildete  sich;  neben  etwas  Caprylalkohol;  ein  der  mittelst 
Salzsäure  zersetzten  Masse  durch  Aeiher  entziehbareS; 
gelbes ;  rancid  riechendes  Oel;  aus  welchem  sich  bei  78^ 
schmelzende  Bidnstearoxylsäure  abscheiden  liefs. 

Benzoös.  Aethyl  wird,  nach  R.  H.  Smith  (1),    bei  "*":*■"• 
mehrstündiger  Digestion  mit  eimer  Lösung  von  zweifach-   '^'~'** 
chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure   bei   100^  zu 
Benzoösäure  und  Essigsäure   oxydirt      Benzoes.   Methyl 
liefert  unter  denselben  Umständen  Benzoesäure;   Kohlen- 
säure und  Ameisensäure. 

Die  mit  möglichst  starker  Salpetersäure  in  gelinder  ^^^j^^- 
Wärme  aus  der  Brombenzoesäure  erhaltenen  Bromnitro- 
benzoSsäuren  lassen  sich  nach H.HübnerundF.Mecker  (2) 
am  leichtesten  durch  wiederholte  Behandlung  mit  einer 
ssur  Lösung  unzureichenden  Menge  siedenden  Wassers,  bis 
der  unlöshche  Theil  unter  Wasser  nicht  mehr  schniilzt; 
trennen.  Die  von  der  bei  140^  schmelzenden  Säure  ßich 
ableitenden  Verbindungen  bezeichnen  Sie  mit  ß^  die  von  der 
unlöslichen,  bei  248^  schmelzenden  Säure  abstammenden' 
mit  a.  —  Die  a  BromamidobenzoSaäure ,  G7H46r(NH^)9s; 
erhält  man  am  besten  durch  Behandlung  von  a  Bromnitro- 
benzoösäure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Sie  bildet  kleine 
Kadeln ,  deren  Schmelzpunkt  bei  171  bis  172^  (und  nicht 
wie  früher  (3)  angegebeo;  bei  160  bis  162^)  liegt  Die  aus 
der  a  Bromnitrobenzoesäure  durch  Einwirkimg  von  über- 


(1)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  181;  Chem.  Centr.  1S67,  1008.  — 
(2)  ZettMhr.  Chem.  1867,  564;  BalL  soo.  ohim.  [2]  IX,  828.  ^  (3)  Jah- 
mber.  f.  1866»  847. 
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b^Twi!^'  Bchüsfligem  Zinn  und  Salzsäure  entatehende^  aus  dem  kry- 
stalUsirbaren  Sttbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschie- 
dene Amidobenzo^äure ,  G7H6(NH8)0s^  krjstallisirt  aua 
Wasser  in  langen  starken  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt 
142  bis  145^ ;  die  wässerige  Lösung  giebt  mit  essigs.  Kupfer 
einen  blafsgrüneu;  unlöslichen  und  mit  essigs.  Blei  einen 
kiystallinischen,  löslichen  Niederschlag.  •—  Die  in  ent* 
sprechender  Weise  aus  der  /}  Bromnitrobenzoesäure  erhal* 
tene  ß  Bromamidobeneoe$äure  kry&tallisirt  in  langen  ^  sehr 
schwerlöslichen  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  202  bis 
204^;  die  am  besten  mittelst  Natriumamalgam  aus  der 
/}  Bromnitrobenzoösäure  gewonnene  AmidobenzoSsäure  ist 
von  der  entsprechenden  a  Säure  nicht  verschieden.  —  In 
einer  weiteren  Mittheilung  ^  bezüglich  deren  Einzelnheiten 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen^  zeigen  H.  Hüb- 
ner  und  B.  Biedermann  (1)^  dafs  die  Amidobenzo^ 
säuren,  welche  aus  Nitrobenzoäsäure,  aus  Farachlomitro- 
benzoesäure  oder  aus  Chlomitrosalylsäure  erhalten  werden, 
unter  sich,  wie  auch  nach  den  Eigenschaften  ihrer  Vw- 
bindungen  identisch  sind.  Sie  bystalUsiren  in  Nadelwarzen 
und  schmelzen  bei  172  bis  174^;  die  Schwefelsäureverbin- 
dung enthält  1  Mol.  Wasser  und  schmilzt  wasserhaltig  bei 
230^,  wasserfrei  bei  225^;  das  Barytsalz  enthält  4  MoL 
Wasser  und  ist  leicht  löslich.  —  Die  Paraamidobenzoesäure 
von  Beilstein,  Wilbrand  und  Fi  scher  (2)  krystallisirt 
'dagegen  in  haarfeinen  Nadeln  und  schmilzt  bei  187^,  die 
Anthranilsäure  (Amidosalylsäure)  bildet  flache  Säulen  oder 
Blättchen,  schmilzt  bei  144  bis  145^  und  das  schwerlösliche 
Barytsalz  ist  wasserfrei. 

o^Mamtdo.  P.  Grier8(3)  hat  nach  einer  vorläufigen  Notiz  die 
Einwirkung  des  Cyans  auf  Amidobenzoösäure  näher  unter- 
sucht.   Sättigt   man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von 


(1)  ZeitBcbr.  Ghem.  1867,  567;  aosf.  Ann.  Gh.  Pharm,  GXLVn,  257. 
—  (2)  Jahresher.  t  1863,  840  t  —  (8)  Zeitsofar.  ChenL  1867 »  588 ; 
BnlL  8oa  chim.  IX,  [2]  59. 
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AmidobensoftriUire  mit  OjangaBy  so  bfldetsich  ein  hochgelber 
krystallmiflcher  Niederschlag;  welcher  aus  der  schon  früher  (1) 
beschriebenen  Cjananiidobenzo^&cire;  €7H5(NHt)Ot9  2  6N; 
besteht.  Die  davon  abfihrirte  alkoholische  Mntterlange 
setzt  nun  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  einen  weifsen 
krystallinischen  Niederschlag  ab,  der  ein  Gemenge  von 
zwei  durch  Auskochen  mit  Wasser  trennbaren  Verbindun- 
gen ist  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  weifsen  Nadeln;  er  wird  zur  weiteren  Reini- 
gung in  heifser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  mit  Thier* 
kohle'  entftrbte  Lösung  mit  Ammoniak  bis  zum  Wieder- 
verschwinden des  Niederschlags  und  dann  mit  Essigsäure 
versetzt;  wo  die  neue  Verbindung  als  amorphe ,  nach  und 
nach  krystallinisch  werdende  Masse  niederftllt.  Sie  läfst 
sich  mit  der  Formel  GisHisNsOa  =  6uHi8(6N)N8eA  als 
ein  Doppelmolecül  Amidobenzo^säure  betrachten ,  in  wel« 
chem  1  At  Wasserstoff  durch  Cyan  ersetzt  ist.  Sie  ver« 
bindet  sich  wie  die  AmidobenzoSsäure  mit  Säuren  und  mit 
Basen;  dasBarytsalz,  (TisHitBaNsO«;  krjstallisirt  in  weifsen; 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln;  das 
sahss.  Salz;  CisHisNaO«;  HCl;  bildet  in  Wasser  leicht;  in 
Sahssäure  sehr  schwer  lösliche  kömige  oder  nadeiförmige 
Eiystalle;  das  PlatinsdZ;  €i5Hi8Ns04y  HCl;  PtCl«;  kiystal- 
lisirt  in  schwerlöslichen  Warzen.  —  Die  zweite  der  oben 
erwähnten  Verbindungen  bildet  nach  dem  Umkiystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Nadelu;  deren  ZusammensetzungGsoHsoN^O»  sss  2[G^Si{G%Rif 
€N)N08]  -f-  5HaO  auf  ein  Cyanäthylsubstitutionsproduct 
der  AmidobenzoSsäure  deutet;  das  Platinsalz;  G^oHsoNsGs; 
HCl;  FtCls;  kiystalHsirt  in  gelben  Blättchen.  Die  Lösung 
der  Verbindung  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird 
erst  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  einer  Säure  von 
der  Zusammensetzung  GieHieNgOs  zersetzt  (2). 


(1)  JahreBber.  f.  1860,  800.   —   (2)  Diese  (selion  im  JalireBber.  f. 
ISee,  861  erwIlmtB)  Sftozebfldet  siohdemssch  niohf,  wie  Griefs  frfilier 
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^itaStaddl'"        Nach  einer  vorläufigen  MitÜieilung  von  P.  Grief8(l) 

seerftLlIt  das  Diazobenzo^Bäureperbromid  (2)  beim  Eintragen 

in   wässeriges  Ammoniak   nnter  Bildung  einer  neuen  als 

Diagobenzo'Ssäureimid  bezeichneten  Verbindung,  nach  der 

Gleichung  : 

Diacobenzofi- 
Perbromid  sftureimid 

e^H^NjOa,  HBr,  Br,  +  4NH8  =  OyE^N,^,  +  SNHiBr. 

Das  Diazobenzoesäureimid,  GtH^jN^O,  =  (^THiNjOjgjjj^ 

krjstallisirt  in  fast  weifsen  dtknnen  Blättcheu;  die  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether;  schwerer  in  siedendem,  kaum  in 
kaltem  Wasser  lösen.  Es  schmilzt  bei  160^,  zersetzt  sich 
unter  schwacher  Verpu£Eung  und  bildet  gut  characterisirte 
Salze;  das  Silbersalz  ist  ein  weifser  amorpher  Niederschlag. 
Isomere  Verbindungen  bilden  sich  bei  der  Behandlung  der 
Perbromide  der  Diazodracjl-  und  Diazosalylsäure  mit 
Ammoniak.  Das  DiazodracyUäureimid  krystallisirt  eben- 
falls  in  Blättchen ;  schmilzt  aber  bei  185^;  das  Diazosahfl- 
säureimid  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln ,  die  bei  145^ 
schmelzen  und.  schon  bei  100^  sublimiren.  —  Aus  dem 
Perbromid  der  Diazoanissäure  entsteht  in  gleicher  Weise 
das  DiazoantMäureimidj  GsHtN^Os,  und  aus  dem  Perbromid 
der  Diazohippursäure  das  Diazohippursäureimid^  GeHgNsOs. 
TricMor-  Das  vou   Limuricht  (3)   erhaltene,   bei  75  bis  70® 

schmelzende  Trichlortoluol;  €6HsCl8(€H8);  wird  nach  P.  Ja- 
nas ch  (4)  beim  Kochen  mit  einer  Mischung  von  chroms. 


«nnahm,  ans  GyaoftmidobenzoSstturd,  sondern  ans  dem  (leüEtecer  beige- 
mengten) £öiper  ^to^ao^«^»-  ^^  Zersetsnmg  des  gelben  Additions> 
pToductes  dorcb  Salzsäure  erfolgt  nach  der  Gleichnng  : 

Cyanamido-  AmidobenzoSsänre     Oxalsäure 

benzoSsttnre 

—  (1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  164.  —  (2)  Jabresber.  f.  1866,  887.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  594.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CTHTiTT,  301 ;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  404;   J.  pr.  Chem.  CH,  192;  Ball  000.  dum,  [2]  IX,  229. 


Eali  und  (mit  dem  gleichen  VoL  Wasser  verdünnter) 
Schwefelsäure  nnr  langsam  angegriffen;  indem  sich  unter 
reichlicher  Entwickelnng  von  Chlor  etwas  TrichlardracyU 
säure,  GrHsCUOt;  bildet^  die  nach  dem  Abdeslalliren  des 
nnzersetzten  Trichlortoluols  durch  Filtriren  des  Destillations- 
rückstandsy  Auskochen  des  Ungelösten  mit  kohlens.  Natron, 
Zersetzen  des  Natronsalzes  mit  Salzsäure  und  Umkrystalli- 
siren  aus  heifsem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Sie  bildet 
kleine  glänzende  Nadeln  oder,  nach  dem  Abpressen ,  eine 
zusammenhängende ;  atlasglänzende  Masse ,  schmilzt  bei 
160®;  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in 
kaltem  und  auch  nur  schwer  in  siedendem  Wasser.  Das 
Barytsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln ;  die  schon  über 
Schwefelsäure  Wasser  verlieren  und  bei  100®  der  Formel 
GiHiBaClsOs  entsprechen.  Das  Silbersalz  ist  ein  volumi- 
nöser Niederschlag. 

Zur  Gewinnung  der  Oxybenzoesäure  nach  dem  von  ^^T^d' 
Fischer  (1)  angegebenen  Verfahren,  neutralisiren  C.tJSJfcSi. 
Graebe  und  O.  Schnitzen  (2)  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  die  siedende  Lösung 
der  Amidobenzo^säure  in  100  Th.  Wasser  zuerst  mit  ge« 
Bchlämmter  Kreide,  um  Verluste  durch  Verflüchtigung  mit 
den  Wasserdämpfen  zu  vermeiden,  und  zersetzen  dann 
das  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Thierkohle  entfärbte 

{OH 
€0  G  H  ' 

erhält  man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alko- 
hohsche  Lösung  der  Säure  und  AusfäUen  mit  Wasser.  Es 
krystallisirt  aus  Aether  und  heifsem  Wasser  in  harten 
Tafeln,  die  bei  72  bis  14P  schmelzen,  in  höherer  Tempera- 
tur destilliren  und  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  * 
Wasser,  wie  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Auf  Zusatz 
von  concentrirter  Natronlauge   entsteht  in   der  Kälte  ein 


(1)  Jahntber.  f.  1868,  841.  —  (3)  Ahil  Ch.  Fhann.  CXLII,  860; 
ZeiiMhr.  Chem,  1867,  418;  BulL  soo.  ohim.  [2]  IX,  878. 
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aJ^Md"  ^^^^^)  lÄ  Wasser  und  Alkohol  löslidier  Krystallbrei  von 

(ONa 
nr\  n  g; }  desBon  wässerige 

Lösung  beim  Kochen  in  oxjbenzoes.  Natron  und  Alkohol 
zerfallt;  Salzsäure  bewirkt  Bückbildung  von  ozybenzoes. 
Aeihyl.  Durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  1^  entsteht 
metiioxybenzoes.  Aethjl,  nach  der  Gleichung  : 

Die  aus  diesem  Aether  durch  Kochen  out  Kali  entstehende 

MethoaybenmOsäure ,  ^eH«!^^^,     erhält    man    einfacher 

durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoesäure  mit  2  MoL 
Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodmethyl  auf  140^  und  Zersetzen 
des  so  gebildeten  methoxybenzoes.  Methyls  mit  Kalilauge. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen^  der  Anissäure  ähn- 
lichen Nadelu;  löst  sich  wenig  in  kaltem^  leicht  in  heifsem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  95®  und  subli- 
mirt  unzersetzt.  Das  Kali-  und  Ammoniaksalz  sind  leicht- 
löslich und  krystallisirbar ;  das  Kalksalz,  2G8H7Ca08  4" 
HfO;  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  in  Nadeln 
aus,  die  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  sind ;  das  Silber- 
salz, OsHTAgOs,  ist  ein  weifser,  aus  warmem  Wasser  in 
langen  Nadeln  krystalllsirender  Niederschlag. 

W.  Körner  (1)  hat  nach  dem  von  KekulS  fiir  die 
Synthese  der  aromatischen  Säuren  angewandten  Verfah- 
ren (2)  die  Darstellung  aromatischer  Oxysäuren  versucht 
Er  fand,  dafs  die  gebromten  Fhenolderivate  sich  (da  das 
Natrium  den  Wasserstoff  des  Hydrozyls  ersetzt)  zu  dieser 
Beaction  nicht  eignen,  dafs  dieselbe  aber  leicht  mit  den 
Aethern  der  gebromten  Phenole  erfolgt,  welche  sich  hier- 
bei wie  Kohlenwasserstoffe  verhalten.  Methylmonobrom- 
phenoläther  lieferte  die  MethyloocybeMoesäure^  G^EL%Qi,  in 


(1)  BidLder«caddmi6  loyald  de  Belgi^ne  [2]  SSV,  16&  —  (I)  Jah- 
resber.  f.  1866,  840,  855. 
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langen  &rblo8dn  Nadeln  krystaUiBlrend;  bei  95^  echmelzend 
und  in  allen  anderen  Eigenschaften  Qiit  der  von  Graebe 
und  Schnitzen  ans  Oxybenzoäsäure  dargestellten  (Meth- 
oxybenzoe-)  Sänre  (S.  414)  übereinstimmend. 

Dnsart  (1)  stellt  das  blausfturehaltige  Bittermandelttl 
ftr  Parf&meriezwecke  dar  durch  mehrstündige  Digestion 
von  BenzoylwasBerstoff  mit  Blausäure  und  Bectification  des 
mit  Wasser  und  verdünntem  Alkali  gewaschenen  Products. 

H.  Hübner  (2)  überzeugte  sich;  dafs  das  zuerst  von 
Genther  (3)  durch  Erhitzen  von  Benzojlwasserstoff  mit 
Essigsänreanhydrid  erhaltene  zweifach -essigs.  Benzol, 
€7fis(€sH8Gs)i  identisch  ist  mit  der  von  Wicke  (4),  von 
Limpricht  (5)  und  von  Neuhof  (6)  erhaltenen  Verbin- 
dung. Das  beim  längeren  Erhitzen  von  Bittermandelöl 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  sich  bildende,  mitjjWasser 
und  Kalüauge  gewaschene,  lange  flüssig  bleibende  Oel 
erstarrt  augenblicklich,  wenn  es  mit  einem  Erystall  von 
zwei£Bkch-essigs.  Benzol  in  Berührung  gebracht  wird,  zu 
einer  Kiystallmasse ,  deren  Schmelzpunkt  bei  44  bb  45^ 
Hegt 

W,  H.  Perkin  (7)  stellte  diese  Verbindung  ebenfalls 
dar  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzojlwasserstoff 
mit  Essigsäureanhjdrid  auf  150^  und  Destillation  des  Pro- 
ducts unter  Aufsammlung  des  oberhalb  des  Siedepunkts  des 
Benzojiwasserstoffs  übergehenden  Antheils.  Das  mit  zwei- 
fiftch-schwefligs.  Natron  gewaschene  Oel  erstarrt  bald  zu 
einer  krystaHinischen  Masse  von  der  Formel  GnHisG«. 
Die  Verbindung  schmilzt  nach  Perkin  bei  45  bis  46®, 
löst  sich  äufserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  zeichnet 
sich    durch    ihr  Erystallisationsvermögen    aus.      Wenige 


(1)  BalL  Boe.  chim.  [2])Yin,  459.  —  (2)  ZeitBohr.  Chem.  1867, 
t77;  BaU.  soc.  chim.  [2]  Vni,  9S.  —  (S)  Jahresber.  f.  1858»  292.  — 
(4)  Jahraiber.  f.  1867,  469.  —  (5)  Jaliresber.  f.  1866,  598.  —  (6)  Eben- 
dseOst  59&  —  (7)  Chem.  Soe.  J.  [2]  V,  586 ;  Aon.  Ch.  Pbarm.  OXLYI, 
870;  Zeitschr.  Chem.  1868,  171 ;  Chem.  Centr*  1868,  296^ 
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Ghranmie  davon  geben;  in  einem  Uhrglas  geschmolzen;  beim 
Erkalten  einen  Zoll  lange  nnd  fast  V4  Zoll  breite  rectan- 
guläre  Prismen. 
"•^'"'  Auf  theoretische  Betrachtungen  von  E.  Grimaux  (1) 

über  die  Constitution  des  BenzolnS;  Hjdrobenzoins  xmd 
einiger  verwandter  Körper  müssen  wir  verweisen. 
^JjtSw«.*  Erhitzt  maU;  nach  N.  Zinin  (2);  Benzoin  mit  etwas 
mehr  als  IVs  rauchender;  bei  -f- 8®  gesättigter  Salzsäure 
7  bis  8  Stunden  lang  auf  130^;  so  verwandelt  es  sich  in 
einen  ölartigeu;  auf  der  Säure  schwimmenden  Körper;  der 
nach  dem  Oefi&ien  des  Bohrs  sogleich  zu  einer  gelblichen 
blätterigen  Masse  erstarrt.  Verdünntere  Salzsäure  bewirkt 
erst  bei  170^  diese  Umwandlung;  indem  jedoch  zuweilen 
auch  andere  Körper  entstehen.  Die  blätterige  Masse  zer- 
fällt durch  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  in  drei  Sub- 
stanzen ;  die  eine  (etwa  28  pC.  des  Benzoins  betragend) 
ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich ;  sie  bleibt  beim 
Behandeln  des  Products  mit  Aether  theils  ungelöst  zurück; 
iheils  krystallisirt  sie  in  weifsen  Schuppen;  wenn  man  die 
ätherische  Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  dann  den 
Aether  abdestillirt ;  der  zweite ;  aus  der  gelben  Lösung 
herauskrystallisirende  Körper  ist  Benzyl  (etwa  40  pC.) 
und  der  dritte  ist  ein  dickes ;  nicht  in  Wasser;  aber  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Oel.  —  Die  in  Schuppen 
krystallisirendC;  von  Zinin  als  Lepiden  bezeichnete  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel  GssHso^^ ;  Bio  ist  unlöslich 
in  Wasser;  löslich  in  170  Th.  siedendem;  kaum  in  1000  TL 
kaltem  94procentigem  Alkohol;  in  38  Th.  siedendem 
und  in  52  Th.  kaltem  Aether;  in  28  Th.  siedendem  und  in 
etwa  500  Th.  kaltem  Eisessig;  in  2  Th.  heifsem  und  in 
1  Th.  kaltem  Benzol.     Aus  der  Lösung  in  Alkohol   oder 


(1)  BqIL  boo.  chim.  [2]  VH,  878.  —  (2)  Petersb.  aoad.  Bull.  ZI, 
161 ;  Ann.  eh.  phjB.  [4]  XII,  111;  Bull.  soo.  ehim.  ]2]  Vm,  271;  Compt 
xend.  LXY,  64;  Instit  1867,  284;  ZeitMhr.  Chem.  1867,  818;  J.  pr. 
Cliem.  CI,  160;  Chem.  Centr.  1867,  873. 
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Essigsäure  krystallisirt  das  Lepiden  in  flachen  Nadeln,  ^^Jj^^jjj^j;* 
welche  entweder  federartig  oder  zu  breiten  Blättern  zu- 
sammesgewachsen  sind;  es  schmilzt  etwas  oberhalb  175^ 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  nur  dann  wieder  kry- 
stallinisch  erstarrt,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
stieg;  bei  220^  tritt  Sieden  ein  und  in  kleinen  Mengen 
(von  etwa  10  Grm.)  läfst  es  sich  unverändert  destilliren. 
Durch  alkoholische  Kalilauge  und  selbst  durch  schmelzen- 
des Aetzkali  wird  es  nicht  zersetzt;  in  Berührung  mit 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,3  verwandelt  es  sich 
dagegen  in  Oxylepiden,  688H20O2.  Dieses  erhält  man 
leichter,  wenn  man  das  Lepiden  mit  10  Tb.  Essigsäure 
zum  Sieden  erhitzt  und  dann  mit  einem  Gemisch  von  1  Th. 
Salpetersäure  von  1,5  spee.  Gew.  und  3  Th.  Eisessig  ver- 
setzt, wo  das  Oxylepiden  beim  Erkalten  herauskrystallisirt. 
Es  bildet  gelbe  Nadeln  (vierseitige  Prismen),  welche  sich 
nicht  in  Wasser,  kaum  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  in 
200  Th.  siedendem  94proc.  Alkohol  und  in  22  Th.  heifser 
Essigsäure,  auch  leicht  in  Benzol  lösen.  Es  schmilzt  bei 
220^  und  erstarrt  wieder  krystallinisch ;  nach  dem  Erhitzen 
auf  den  Siedepunkt  bildet  es  beim  Erkalten  eine  gelbe, 
harzartige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  und 
daraus  mit  anderen  Eigenschaften  krystallisirende  Substanz. 
Durch  Zink  wird  das  Oxylepiden  in  heifser  essigs.  Lösung 
▼ollständig  in  Lepiden  verwandelt ;  beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  entsteht  ein  durch  Wasser  abscheid- 
barer, vom  Oxylepiden  verschiedener  krystallinischer  Kör- 
per. —  Vermischt  man  die  heifse  essigs.  Lösung  des  Le- 
pidens  nach  und  nach  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  an 
Brom ,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  bald  unter  Bildung  flacher, 
nadelförmiger  Krystalle  von  Dibromlepiden ,  €s8Hi8Br2G, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  in  410  Th.  heifsem  Alkohol, 
in  66  Th.  siedender  Essigsäure  und  in  50  Th.  siedendem 
Aether  löst  und  daraus  in.  dünnen  Tafeln  oder  Blättchen 
krystallisirt  Es  schmilzt  bei  190^  und  erstarrt  krystalli- 
nisch  oder  amorph,  je  nach  der  Temperatur,  auf  welche 

J«bj«*«ffl«ht  r.  Cham.  n.  •.  w.  tOt  1867.  27 
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es  erhitzt  war.  Gegen  Salpetersäure  verhält  es  sich  ganz 
wie  das  Lepiden^  sofern  damit  ein  nadeiförmiger,  wie  das 
Oxylepiden  sich  verhaltender  Körper  entsteht  Mit  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  bildet  das  Lepiden  beim  schwachen 
Erwärmen  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  fest  wird,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löst  und  daraus  in  langen  Nadeln  anschiefst, 
zimintoiiir«.  C.  Glascr  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Zimmt- 
säure  (Phenylacrylsäure)  fortgesetzt  (2).  Dieselbe  ver- 
einigt sich  direct  mit  unterchloriger  Säure  zu  Phenylchlor- 
milchsäure,  schwierig  im  freien  Zustande,  leichter  als 
zimimts.  Alkali,  besonders  wenn  die  unterchlorige  Säure 
gewissermafsen  im  Entstehungszustande  einwirkt.  Nach 
Glaser  bringt  man  zu  diesem  Zweck  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Zimmtsäure  in  kohlens.  Natron  (70  Grm.  Zinunt- 
säure  und  80  Grm.  krjstallisirte  Soda  in  2000  Grm.  Lösung) 
in  einen  zur  Abhaltung  des  Lichtes  mit  Tüchern  bedeckten 
Kolben,  kühlt  mit  Eis  auf  3  bis  4^  ab  und  leitet  nun  einen 
mäfsigen  Chlorstrom  ein,  bis  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische 
Beaction  verliert  und  anföngt  bleichend  zu  wirken.  Man 
beseitigt  das  freie  Chlor  und  die  unterchlorige  Säure  durch 
schweflige  Säure,  überläfst  die  Lösung  der  Klärung  (hier- 
bei scheidet  sich  ein  gechlorter  Kohlenwasserstoff,  vielleicht 
Monochlorstyrol,  ab)  und  versetzt  sodann  mit  überschüssi- 
ger Salzsäure  (etwa  150  CC.  käuflicher  Säure  auf  70  Grm. 
Zimmtsäure).  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  Lö- 
sung von  der  ausgeschiedenen  Zimmtsäure  abfiltrirt,  rasch 
eingekocht,  abgekühlt,  abermals  filtrirt  und  nun  mit  alkohol- 
freiem Aether  geschüttelt,  um  ihr  die  neue  Säure  zu  ent- 
ziehen, die  bei  der  Verdunstung  als  krystallinische  Masse, 
etwa  Vs  vom  Gewicht  der  Zimmtsäure  betragend,  zuiiick- 
bleibt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroforija  voll- 
konmien  rein  erhalten  wird.     Die  so  dargestellte  PhmyU 


(1)  AnxL  Ch.  Pharm.  CXLYII,  78;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  65;  1868, 
181;  Instit  1867,  117,  868.  —  (2)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1866,  867. 
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chlormtlcksäure,  G9H9CI98,  bildet  grofse  vierseitige  Prismeii;  ««»<•»■«• 
die  bei  104®  schmeken.  Sie  ist  ziemlich  in  kaltem  und  in 
jedem  YerhältniTB  in  heiTsem  Wasser  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  in  sechs- 
seitigen Blättchen  ^  die  1  Mol.  Wasser  enthalten.  Sie  zer- 
setzt sich  leicht;  besonders  bei  Einwirkung  von  Basen^  in 
Salzsäure  und  Oxyzimmtsäure  (S.  423);  ihre  Salze  lassen 
sich  daher  nur  schwierig  darstellen.  Das  Silbersalz, 
€9H8ClAg08,  wird  durch  Zusatz  der  freien  Säure  zu  einer 
Lösung  von  Salpeters.  Silber  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag gefällt  (reichlicher;  wenn  die  freigewordene  Sal- 
petersäure durch  sehr  verdünntes  Ammoniak  theilweise 
neutralisirt  wird),  und  bildet;  bei  Abschlufs  des  Lichtes  ge- 
trocknet; ein  weifses;  aus  mikroscopischen  Prismen  beste- 
hendes; durch  Wärme  und  Licht  leicht  zersetzbares  Pulver. 
Auch  die  PhentflbromwUchaäure^  €9H9Br93;  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  eine  Lösung  von 
kohlens.  imd  zimmts.  NatroU;  wiewohl  nur  in  kleinen  Men- 
gen. Leichter  wird  dieselbe  aus  der  Phenjldibrompropion- 
säure  (1)  erhalten;  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zum 
gröfseren  Theil  in  diese  Säure  übergeht;  zum  kleineren 
in  Monobromstyrol;  Kohlensäure  und  Bromwasserstoffsäure 
zerfallt.  Man  kocht  zu  ihrer  Darstellung  das  Bohproduct 
der  Addition  von  Brom  zu  Zimmtsäure  mehrere  Stunden 
mit  Wasser  (und  zwar  zur  Gewinnung  des  Bromstyrols  in 
einem  Destillirapparate);  gieist  die  Lösung  von  ausgeschie- 
denen harzigen  Substanzen  ab  und  überläfst  sie  dem  lang- 
samen Erkalten;  wo  sich  zuerst  eine  ölige ;  aUmälig 
erstarrende  Verbindung  von  Zimmtsäure  und  Phenylbrom- 
milchsäurc;  und  hierauf  Flocken  von  Zimmtsäure  ausschei- 
den. Filtrirt  man  bei  diesem  Zeitpunkte;  so  krystallisirt 
bei  weiterer  Abkühlung  die  neue  Säure  in  feinen  Blättchen 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  851. 
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ztmmtoKore.  j^^g  j)^^  erwähnten  öligen  Mischung  kann  dieselbe  durch 
warmes  Wasser  und  den  wässerigen  Lösungen  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Die  Phenylbrom- 
milchsäure  kiystallisirt  aus  Chloroform  in  wasserfreien 
Prismen;  aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  in 
Blättchen  von  der  Formel  2€9H9BrGs  +  HgO.  Die 
trockene  Säure  schmilzt  bei  125^;  die  wasserhaltige  unter 
Verlust  ihres  Erystallwassers  bei  120  bis  122®.  Li  ihrer 
Löslichkeit  und  in  ihrem  Verhalten  zu  Alkalien  ist  sie  der 
vorhergehenden  Säure  ähnlich.  Das  wie  das  phenylchlor- 
milchs.  Silber  zu  erhaltende  Silbersale  ^  GsHsBrAgOa;  ist 
ein  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  —  Durch 
Natriumamalgam  werden  diese  beiden  Säuren  in  Phenyl- 
milchsäure  verwandelt.  Zur  Darstellung  derselben  schüttelt 
man  die  von  der  Krystallisation  der  gechlorten  oder  ge- 
bromten  Säure  herrührenden  Mutterlaugen  in  einer  ver- 
korkten Flasche  mit  Natriumamalgam;  bis  eine  reichliche 
Wasserstofientwickelung  die  Beendigung  der  Beaction  an- 
zeigt; giefst  die  Flüssigkeit  vom  Amalgam  ab;  neutralisirt 
mit  Salzsäure  und  verdampft  zur  Trockne.  Die  filtrirte 
Lösung  des  Bückstandes  wird  mit  Salzsäure  übersättigt 
und  mit  Aether  geschüttelt;  welcher  die  Phenylmilchsäure 
aufnimmt  und  nach  dem  Verdampfen  in  gelblichen;  aus 
kurzen  Nadeln  bestehenden  Erystallkrusten  zurückläfst 
Zur  Beinigung  verwandelt  man  sie  durch  Uebersättigen 
mit  Barytwasser  und  Einleiten  von  Kohlensäure  (wobei 
der  abgeschiedene  kohlens.  Baryt  die  Verunreinigungen 
mit  niederreifst)  in  das  Barytsalz  und  scheidet  sie  aus  die- 
sem in  der  angegebenen  Weise  ab.  Die  Fhenylfnilohsäure, 
ösHioOs,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  und  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  kugelförmigen  ^gregaten  von 
Nadeln.  '  Sie  ist  leicht  in  kaltem  und  in  jedem  Verhältnifs 
in  heifsem  Wasser  löslich.  Bei  93  bis  94®  schmilzt  sie.  AU- 
mälig  auf  180®  erhitzt  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Zimmt- 
säure ;  bei  raschem  und  stärkerem  Erhitzen  dagegen  vor- 
wiegend unter  Bildung  von  Styrol ,  nach  den  Gleichungen 
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Fhenylnulch-    Zimmt-  Phenylmüch-  zimmiasiu«. 

säure  säure  säure  Styrol 

Phenylmilchs.  Kali,  GoHgKOs,  krystallisirt  in  feinen 
gelblichen;  an  feuchter  Luft  zerfliefslichen  Nadeln.  Das 
Baryisalz  schiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  wasserfreien  Warzen  an;  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  als  krjstallinisches 
Pulver  von  der  wahrscheinlichen  Formel  GgHeBaOs  +  H2O 
ab.  Das  Silbersah,  GgHgAgOs,  wird  aus  der  Lösung  des 
Kalisalzes  durch  Salpeters.  Silber  als  weifser  Niederschlag 
gefällt;  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen.  Mit  essigs.  Blei  giebt  femer  das 
Kalisalz  einen  weifseu;  mit  Eisenchlorid  einen  gelblichen 
und  mit  schwefeis.  Kupfer  einen  bläulichen  Niederschlag. 
Das  Kupfersalz  ist  in  azurblauen  Wärzchen  krystallisirbar. 

Die  normale  und  die  substituirten  Phenylmilchsäuren 
tauschen  bei  der  Einwirkung  von  WasserstofFsäuren  mit 
Leichtigkeit  Hydroxyl  gegen  Chlor,  Brom  oder  Jod  aus. 
Mischt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Phenyl- 
milchsäure  mit  rauchender  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoflFsäure,  so  scheiden  sich  nach  wenigen  Augenblicken  die 
Phenylchlorpropionsäure,  -Brolnpropion säure  oder  -Jod- 
propionsäure als  krystallinische  trockene  Niederschläge  ab. 
Man  reinigt  diese  Säuren  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser.  Die  Phenyl'* 
chlorpropionsäure,  GgHgClOj,  bildet  weifse  perlmutterglän- 
zende Blättchen,  die  bei  126^  schmelzen.  Etwas  stärker 
erhitzt  zer&llt  sie  in  Salzsäure  und  Zimmtsäure,  welche 
Zersetzung  sie  auch  in  der  wässerigen  oder  weingeistigen 
Lösung  bei  Gegenwaii;  von  freiem  Alkali  erfsQirt.  Es  ge- 
lingt daher  nicht,  Salze  derselben  darzustellen.  Noch 
weniger  beständig  ist  die  sehr  ähnliche  Phenylbrompropion^ 
säure,  GsHsBrOj,  welche  bei  etwa  140®  schmilzt,  aber 
schon  bei  130®  in  Bromwasserstoff  und  Zimmtsäure  zu  zer- 
fallen anfängt.    Besonders  leicht  erfolgt  diese  Zersetzung, 
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aus  welcher  sich  auch  das  früher  (1)  erwähnte  Verhalten 
des  Broms  zu  erhitzter  Hydrozimmtsäure  erklärt^  bei  dem 
Erhitzen  der  Säure  mit  Wasser  oder  mit  Basen.  Phenyyod" 
Propionsäure,  GsHaJGs;  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  Wasser  in  kleinen  glanzlosen  gelblichen  Nadeln  ge- 
fallt ^  zersetzt  sich  aber  schon  bei  der  Aufbewahrung  unter 
Abscheidung  von  Jod.  Mit  weingeistiger  Kalilösung 
schwach  erwärmt;  zerfällt  sie  in  Jodwasserstoff  und  Zimmt- 
säurC;  mit  wässeriger  Kalilauge  entsteht  gleichzeitig  Stjrol. 
Durch  rauchende  JodwasserstoiFsäure  wird  sie  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  in  Phenjlpropionsäure  verwandelt;  sie 
ist  demnach  bei  der  von  P  o  p  o  f f  (2)  beschriebenen  Bil- 
dung dieser  letzteren  das  intermediäre  Glied. 

Die  substituirten  Phenjlmilchsäuren  nehmen  bei  der 
Behandlung  mit  Wasserstofisäuren  ebenfalls  ein  Atom  des 
Halogens  an  der  Stelle  von  Hydroxyl  auf.  Krystallinische 
Phenjlbrommilchsäure  löst  sich  in  gelinder  Wärme  leicht 
in  rauchender  BromwasserstoiFsäure.  Die  klare  Lösung 
trübt  sich  schnell ,  indem  sich  Phenyldibrompropionsäurey 
^sHgBrsOs;  in  rhombischen  Blättchen  abscheidet;  die  durch 
Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wer- 
den kann.    Ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

Phenjlbrom-  Phenyldibrom- 

milchsftare  propionsfture 

e^H^BrO,  +  HBr  =  GgHaBrjiO,  +  H,0. 

In  ihren  Eigenschaften  stimmt  sie  mit  der  durch  Addition 
von  Brom  zu  Zimmtsäure  erhaltenen  Säure  (3)  überein. 
Ebenso  verhält  sich  Phenylchlormilchsäure  gegen  Salzsäure. 
Die  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  40  bis  50^  ausge- 
schiedenen prismatischen  Kryställchen^  welche  wahrschein- 
lich JPhenyldickhrpropionsäure,  GgHgClsOsy  sind,  lassen  sich 
jedoch  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser 
nicht  reinigen.     PhenylekhrhrompropionsäurB  y  GgHsClBrOti 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  868.    —    (2)  Jahreeber.  f.   1865,   341.  — 
(8)  Jehresber.  f.  1868,  851. 
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bildet  sich,  wenn  Phenjlchlonnilchsäure  mit  BromwaBser-  ««««hb». 
Stoff,  oder  PhenylbrommilchBäure  mit  Chlorwasserstoff  be- 
handelt wird.  Die  Phenjlchlormilchsäure  löst  sich  leicht 
und  unter  Temperaturemiedrigung  in  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure  und  die  auf  50^  erwärmte  Lösung  erstarrt 
durch  Ausscheidung  der  Chlorbromsäure  zum  Krystallbrei. 
Die  Fhenjlbroromilchsäure  löst  sich  dagegen  schwierig  in 
rauchender  Salzsäure  und  ihre  Umwandlung  in  die  Chlor- 
bromsäure erfordert  längeres  Erhitzen  auf  100^.  Durch 
Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  durch 
allmäligen  Zusatz  von  Wasser,  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
und  schliefsliches  Sublimiren  gereinigt,  sind  die  bei  beiden 
Umsetzungen  erhaltenen  Producte  vollkommen  identisch. 
Die  Phenylchlorbrompropionsäure  krystallisirt  aus  der 
heifsen  Lösung  in  Benzol  in  rhombischen  Blättchen.  Bei 
etwa  160^  beginnt  sie  zu  sublimiren.  Basch  erhitzt  schmilzt 
sie  bei  178  bis  180^,  zersetzt  sich  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  Wärme  schon  unterhalb  dieser  Temperatur. 
Durch  siedendes  Wasser  wird  sie  ebenfalls  zerlegt  —  Jod- 
wasserstoff wirkt  auf  die  Phenylchlor-  und  Phenylbrom- 
milchsäure  nur  in  der  Wärme  ein,  unter  Abscheidung  von 
Jod  und  Bildung  krystallinischer,  noch  nicht  untersuchter 
Producte. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenylchlor- 
oder  -bronunilchsäure  neben  Chlor-  oder  Brommetall  ent- 
stehende Oxjzimmtsäure  bezeichnet  Glaser  als  Phenyl- 
oxyacryUäure.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man  die  wein- 
geistige Lösung  der  gebromten  oder  gechlorten  Säure 
unter  Umrühren  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction  ver- 
setzt, den  aus  Chlor-  oder  Brommetall  und  dem  Salz  der 
neuen  Säure  bestehenden  Niederschlag  nach  einigen  Stun- 
den abfiltrirt,  mit  kaltem  Alkohol  abwascht  und  mit  kochen- 
dem Alkohol  extrahirt,  welcher  das  phenyloxjacryls.  Salz 
löst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet.    Aus  der 
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ximmianre.  nicht  ZU  verdüiiBten  LösoDg  dieser  Salze  wird  die  Phenyl- 
oxjacrylsäure;  GsHgGs;  deren  Bildung  nadi  der  Gleichung 

Phenylchlor-      Phenyloxy- 
xnilchsfture         acrylsäure 

©»HgClOj    =    OsHgOa  +  HCl 

erfolgt,  durch  starke  Säuren  in  der  Form  von  Oeltröpfchen, 
oder  bei  0®  in  glänzenden  Krystallflittern  isolirt.  Sie  ist 
sehr  unbeständig,  verwandelt  sich  schon  bald  nach  der 
Darstellung  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  eine 
harzige  Substanz  und  zerfclUt  beim  Sieden  mit  Wasser  in 
Kohlensäure  und  ein  flüchtiges  Oel,  vielleicht  Oxyslyrol, 
GgHgO.  Durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  wird  sie 
in  der  Wärme  verharzt.  Phenylacryh.  Kalij  69H7K0J, 
bildet  perlmutterglänzende ;  in  heifsem  Wasser  leicht  lös- 
liche Blättchen;  es  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung 
allmälig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung 
eines  farblosen  Harzes.  Das  Natronsalz ,  GgHTNaOj,  kry- 
stallisirt  in  platten,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  das 
Ammoniakaalz  in  kleinen  Prismen.  Das  Barytsalz  wird 
durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  aus  der  Lösung  der  vor- 
hergehenden Salze  als  weifser  Niederschlag  oder  bei  grö- 
fserer  Verdünnung  in  Warzen  erhalten  und  krystallisirt 
aus  kochendem  verdünntem  Weingeist  in  kleinen  Nadeln. 
Das  schwer  lösliche  Silbersalz,  GgÜTAgOs;  "^rd  durch  Sal- 
peters. Silber  aus  der  Lösung  der  Alkalisalze  gefällt. 
Direct  erhält  man  dasselbe,  indem  man  die  verdünnte  Lö- 
sung der  Phenylchlormilchsäure  mit  Ammoniak  schwach 
übersättigt,  nun  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpeters. 
Silber  zuerst  das  Chlormetall  zerlegt  und  dann  aus  dem 
Filtrat  das  Silbersalz  föllt.  Durch  rasche  Abkühlung  der 
mit  siedendem  Wasser  im  Dunkeln  bereiteten  Lösung  wird 
es  als  krjstallinisches,  aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehen- 
des, durch  Wärme  und  Licht  leicht  veränderliches  Pulver 
erhalten.  Phenyloxyacryls»  Aethyl  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz.  Es  ist  eine 
Flüssigkeit   von    angenehmem   Fruchtgeruch,    bei   279®,5 
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(corr.)  unter  theüweiser  Zersetzung  siedend.  Mit  Baryt- 
wasser gekocht  wird  es  unter  Abscheidung  von  kohlens. 
Baryt  zerlegt.  —  Auf  die  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  Glaser  an  die  Darlegung  dieser  Thatsachen  an- 
knüpft, können  wir  nur  hinweisen.  Die  von  Ihm  den 
neuen  Zimmtsäurederiyaten  beigelegten  Formeln  sind  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  : 

Phenylaerylsttnre  (Zimmtsänre)  GJE^ .  OgH^Oa 

Phenylchlormilohsäiipe  €^5 .  €,Ha(ClHO)Ot 

PhenylbrommachsÄure  OeHg .  €Ä(BrHO)0, 

Phenyldichloipropionsäure  Cr^Hs .  €8Hg(Cl2)0a 

Phenyldibrompropionfl&ure  OgHs .  QJB.^(BT2)Qf^ 

Phenylbromchlorpropionsänre  G^^s  •  €8H8(GlBr)0, 

Phenylmilchsänre  G^U^ .  G3H,(HtO)0, 

Phenylchlorpropionsäure  OßHj .  €aH,(HCl)Oj 

Phenylbrompropionsänre  G^Hj .  €8Ha(HBr)08 

Phenyljodpropions&HTe  ^6^5  •  €gH3(HJ)0t 

Phenyloxyacrylsäure  G^B.^ .  GJEJ^^)^^, 

Zur  Darstellung  von  diglycols.  Kalk  empfiehlt  W.  %f**"^' 
Heintz(l)  das  nachstehende  Verfahren  :  1  Th.  Mono-  '*""*^ 
Chloressigsäure  wird  mit  einem  Ueberschufs  an  Aetzkalk, 
3  Th.  Chlorcalcium  und  10  Th.  Wasser  in  einem  mit  auf- 
steigendem Kühler  versehenen  Kolben  10  Stunden  lang 
gekocht;  die  mit  siedendem  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit 
rasch  abfiltrirt  und  (nach  der  Entfernung  des  überschüssi- 
gen Kalks  durch  Kohlensäure)^  zum  dünnen  Syrup  ver- 
dnnstet;  den  man  dann  mit  3  Vol.  Alkohol  vermischt.  Die 
von  dem  ausgeschiedenen  Kalksalz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  nochmals  eingetrocknet;  der  Bückstand  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  die  Lösung  noch  so  lange  mit  absolutem 
Alkohol  vermischt;  als  noch  eine  Trübung  entsteht  Die 
durch  den  Alkohol  gefällten  und  damit  gewaschenen  Kalk- 
salze  werden  nun  in  siedendem  Wasser  gelöst;  der  zuerst 
herauskrystallisirende  diglycols.  Kalk  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt. 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXLIY,  91;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  29;  Chem. 
Centr.  1868,  862;  BulL  800.  ohim.  [2]  X,  128. 


426  OrganiBohe  Chemie. 

^nw!'  Wenn  beim  weiteren  Verdunsten  der  Mutterlauge  neben 
den  durchsichtigen  Prismen  des  diglycols.  Kalks  auch  die 
äufserst  feinen  mikroscopischen  Nadeln  des  glycols.  Salzes 
anschiefseu;  werden  beide  dadurch  getrennt^  dafs  man  letz- 
teres durch  wenig  heifses  Wasser  löst  oder  abschlämmt^ 
wo  der  diglycols.  Kalk  zurückbleibt.  Von  etwa  10,5  Gnn. 
Monochloressigsäure  erhält  man  so  über  8  Grm.  diglycols. 
und  fast  5  Grm.  glycols.  Kalk.  Bei  einem  Versuch,  die 
Monochloressigsäure  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Aetzkalk  auf  200^  in  Diglycolsäure  überzuführen,  wurde 
nur  gljcols.  Kalk  erhalten. 

Diglycolsäureäthyläther  erhielt  Heintz  (1)  durch  Er- 
hitzen von  diglycols.  Silber  (aus  der  concentrirten  heifsen 
Lösung  des  diglycols.  Kalks  durch  Salpeters.  Silber  gefallt) 
mit  etwas  überschüssigem  Jodäthyl  und  wasserfreiem 
Aether  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade,  Auswaschen 
des  Jodsilbers  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers  und 
Jodäthyls,  Verflüchtigung  des  letzten  Restes  derselben 
durch  längeres  Erhitzen  des  Rückstandes  im  Wasserbade 
unter  Durchleiten  von  trockener  Luft,  und  schliefsliche 
Destillation.  Der  Diglycolsäureäther  ist  eine  farblose,  bei 
240^  siedende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von 
schwachem  Geruch  und  schwach  süfslichem,  etwas  bren- 
nendem Geschmack.  Durch  kochendes  Wasser  wird  er 
gelöst  und  langsam  in  Diglycolsäure  und  Alkohol  zersetzt. 
Augenblicklich  erfolgt  diese  Zerlegung  bei  dem  Erhitzen 
mit  den  Lösungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  — 
Mischt  man  den  Diglycolsäureäther  mit  dem  doppelten* 
Volum  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Ammo- 
niak, so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  bald  durch  reichliche 
Ausscheidung  farbloser  Kryställchen  von  Diglycoldiamidy 
N2,  G4H40S,  H4.  Am  reinsten  erhält  man  die  Verbindung 
mit  dem  nur  durch  Erhitzen  gereinigten  Aether;   bei  An- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  95;    ZeitBohr.  Chem.  1868,  9;  BnlL 
800.  ohim.  [2]  X,  124. 
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Wendung  des  deBtillirten  ist  der  Niederschlag  durch  eine  ^^' 
rothe  Substanz  gefärbt.  Aus  warmem  Wasser  krystallisirt 
das  Diglycoldiamid  in  rhombischen  Prismen  von  etwa  81^; 
mit  der  Endfl&che  und  zwei  Brachydomen  (von  64^  und  86^ 
Neigung  an  der  Hauptaxe);  die  Prismenfiächen  sind  ge- 
streift und  zuweilen  durch  gekrümmte  Octaederflächen  er- 
setzt. Es  ist  leicht  in  kochendem  Wasser  (nicht  ganz 
unzersetzt)  löslich;  weniger  in  kaltem  Wasser  und  kochen- 
dem Alkohol  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Bei 
115®  fängt  es  an  Ammoniak  zu  verlieren;  bei  weiterem 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit;  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  in  höherer  Tempe- 
ratur aber  unter  bräunlicher  Färbung  ins  Kochen  geräth 
und  in  Ammoniak  und  Digljcolimid  (1)  zerfällt;  nach  der 
Gleichung  : 

DiglTColdiamid  Diglycoliznid 


H.       =  NH,  +  N(*'*g«^«. 


Durch  anhaltendes  Kochen  der  verdünnten  wässerigen 
Lösung  geht  das  Diglycolamid  in  digljcolamins.  Ammo- 
niak (2)  über.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich. 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung 
einen  krystallinischen;  aus  mikroscopischen  schiefen  rhom- 
bischen Prismen  bestehenden  Niederschlag  von  salzs.  Di- 
glycoldiamid; welches  sich  schon  bei  dem  Trocknen  im 
Vacuum  allmälig  zersetzt  und  das  reine  Diamid  zurück- 
läfst.  Die  salzs.  Lösung  des  Diamids  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten Diglycolsäure  und  Salmiak. 

Monochloressigsäureäthyläther  wird  nach  Heintz(3) 
durch  längeres  Erhitzen  mit  trockenem  kohlens.  Natron 
auf  180  bis  200®  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  von  glycols.  und  digljcols.  Natrou;  Diglycolsäure- 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  862.  —  (2)  Vgl  fiber  Dlglycolaminsäare 
Jahresber.  f.  1862,  286,  288.  ^  (8)  In  der  8.  426  angefahrten  Abband* 
long. 
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™aJw.**  **l*®r  mit  wenig  Glycolsäurcäther,  Chlornatrium  und  Alko- 
hol zersetzt. 

Heintz(l)  hat  ferner  gezeigt^  dafs  beim  mehrstündi- 
gen Erhitzen  von  monochloressigs.  Aethjl  mit  demselben 
Gewicht  festen  kohlens.  Ammoniaks  auf  120^^  neben  Koh- 
lensäure im  Wesentlichen  dieselben  Producte  entstehen^ 
wie  bei  der  Einwirkung  yon  Ammoniak  (2)^  nfimlich  :  Gly- 
cocoU;  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsfture.  Behan- 
delt man  das  braune  Product  mit  Wasser,  so  löst  sich 
Salmiak  auf  und  es  scheidet  sich  eine  flüssige  Schicht  ab; 
welche  durch  fractionirte  Destillation  bei  280  bis  290^  tri- 
glycolamids.  Aethyl,  N(G2Hj02)8(€2H5)8 ,  liefert.  Der  nie- 
driger siedende  Antheil  enthält;  wie  Heintz  annimmt; 
Diglycolamidsäureäther  und  GlycocoUäther. 

Auf  Betrachtungen  von  H.  Kolbe  (3)  über  die  chemi- 
sche Constitution  der  Gljcolamidsäuren  können  wir  nur 
hinweisen. 

^wMmt.  -^^^  mehrtägiger  Einwirkung  Yon  Natriumamalgam 
auf  Benzoglycolsäure  in  alkalischer  Lösung  bilden  sich; 
nach  R.  Otto  (4),  zwei  Säuren ;  von  welchen  die  eine  A 
in  Aether  löslich  und  krystallisirbar;  die  andere  B  in  Aether 
unlöslich  und  amorph  ist.  Uebersättigt  man  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure ;  so  scheidet  sich  ein  gelbliches 
Gel  ab;  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
Behandlung  mit  Aether  in  die  beiden  Säuren  zerf&llt.  Die 
Säure  A  ist  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  Anfangs 
ölartig;  erstarrt  dann  krystallinisch;  krjstallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsen  Nadeln  und  gleicht  in  ihren  äufseren 
Eigenschaften  derBenzoleüisäure  oder  Hjdrobenzo^säure  (5). 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  355;  im  Ausz.  Chem.  Gentr.  1867, 
558;  Zeitschr.  Chem.  1867,  315;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XI,  484;  Bull,  soc 
chim.  [2]  Vm,  434.  --  (2)  Jahresher.  f.  1862,  285.  —  (3)  Zeitechr. 
Chem.  1867,  47.  —  (4)  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLY,  850;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  685;  J.  pr.  Chem.  CIY,  502;  BnlL  soc.  chim.  [2]  IX,  828.  — 
(5)  Vgl.  Jahresher.  f.  1864,  17,  347;  18,  856. 
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Die  Säure  B  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  J^l^, 
Lösung  im  leeren  Baum  als  gelbliche  ^  terpentinartige 
Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  reinem  Aether,  aber 
leicht  in  Benzol;  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien  löst  und 
namentlich  beim  Erwärmen  eigenthümlich  widerlich  und 
zugleich  aromatisch  riecht.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  €i8H2407  und  ihre  Entstehung  der 
Gleichung  : 

Bensoglycol- 

Bfture  Nene  Säure 

29^^*  +  ICH  =  €i8H,40t  +  H,0. 
Die  Auflösung  der  Säure  in  Barytwasser  hinterläfst  beim 
Verdampfen,  nach  der  Entfernung  des  Barytüberschusses 
mittelst  Kohlensäure;  ein  gummiartigeS;  in  Alkohol  und  Was- 
ser leicht  lösliches  Barytsalz  von  der  Formel  GisHssBagO?. 
Mineralsäurcn  scheiden  aus  diesem  Salze  die  ursprüngliche 
Säure  wieder  ab;  die  wässerige  Lösung  desselben  wird 
durch  Bleizucker;  essigs.  Zink  und  Salpeters.  Silber  welfs; 
durch  Eisenchlorid  braun  gefällt;  das  Silbersalz  zersetzt 
sich  in  der  Siedehitze  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd. 

E.  Salkowski(l)  berechnet  fiir  das  aus  einer  ver- "*pp""«»"- 
dünnten  Lösung  von  hippurs.  Natron  durch  möglichst  neu- 
trales Eisenchlorid  gefüllte;  isabellfarbene  hippurs.  Eisen- 
oxyd die  Formel  2  CisHßNÖß ;  FejOa  (gefunden  18;4  bis 
19;1  pC.  FejOs).  In  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirteu; 
stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  findet  sich  stets  freie 
Hippursäure.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser;  namentlich 
bei  Anwesenheit  freier  Hippursäure  nicht  ganz  unlöslich 
und  in  überschüssigem  Eisenchlorid  ziemlich  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  des  frisch  gefällten;  feuchten  hippurs.  Eisen- 
oxyds entsteht;  unter  Abscheidung  von  Hippursäure;  ein 
noch  basischeres  Salz;  aus  dessen  Eisenoxydgehalt  (23;8  pC.) 
S  al  k  o  w  s  k  i  die  Formel  3  CigHsNOß;  2  FcaOs  ableitet.  Beim 


(1)  J.  pr.  Chem.  OII»  327;    Zeitsohr.   Ghem.  1868 ,   313;    Ghem. 
Centr.  1868,  167;  BnU.  soa  dum.  [2]  Z,  287. 
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RipportioN.  Vermischen  ßehr  concentrirter  Lösungen  von  hippurs.  Natron 
mit  Eisenchlorid  bildet  sich  bisweilen  dieses  letztere  Salz 
neben  dem  ersten  als  harzartige  Masse.  Salkowski 
fand  femer;  mit  Bezug  auf  das  von  Wreden  (1)  zur  Tolu- 
metrischen  Bestimmung  der  Hippursäure  angegebene  Ver- 
fahren,  dafs  der  im  Harn  (nach  Ausfüllung  der  Phosphor« 
säure  und  genauer  Neutralisation)  durch  Eisenchlorid  ent- 
stehende Niederschlag  sich  ganz  anders  verhält;  als  reines 
hippurs.  Eisenoxyd  und  (mit  37  bis  40  pC.  Fe^Os)  auch 
in  der  Zusammensetzung  davon  verschieden  ist. 

Die  Hippursäure  läfst  sich  nach N.  Jazukowitscb(2) 
durch  Einwirkung  von  Benzamid  auf  Chloressigsäure  in 
analoger  Weise;  wie  das  Sarkosin  aus  Methylamin  und 
Chloressigsäure  erhalten  : 

ChloreBsigsHure      Benzamid  HippiizB&iire 

e,H,ClG,    4-    GvH^NO    =    €,H4(e9HBO)N^,  +  HCL 

Beim  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
Benzamid  und  Chloressigsäure  auf  150  bis  160^  erzeugt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Salzsäure  und  der  beim 
Erkalten  erstarrende  Böhreninhalt  enthält  in  dem  in  Aether 
unlöslichen  Theil  eine  geringe  Menge  von  Hippursäure; 
deren  Kalksalz  der  Formel  2  GsHsCaNO,  +  3  HgO  ent- 
spricht. 

Mi^ytotiL.  ^^^  ^®^  Behandlung  von  Gaultheriaöl  mit  Natrium  in  der 
Kälte  bildet  sich  nach  C.  Oraebe  (3)  —  auch  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Kohlensäure  *  gaultherias.  Na- 
tron (natriumsalicyls.  Methyl)  €6H4|g0*gg   (4).    Dieselbe 

Verbindung  entsteht  auch  durch  Natronhydrat;  am  leich- 
testen und  reinsten  erhält  man  sie  aber  durch  Auflösen 
von  Natrium   in  einer   Mischung  von   Aether  und  Gaul- 


(1)  Jahiesber.  f.  1859,  700.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1867,  466 ;  BnlL 
Boo.  chim.  [2]  VIII,  861.  —  (3)  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLII,827;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  407;  BoU.  aoc  ohim.  [2]  IX,  280;  Amu  eh.  phys.  [4]  XI, 
502.  »  (4)  Jahiesber.  f.  1866,  886. 
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theriaöl,  wobei  sie  sich  als  krystallinisches;  ia  Aeiher  wenig 
Idsüches  Pulver  abscheidet  —  Trägt  man  dagegen  das 
Natrium  nach  und  nach  in  auf  200  bis  220^  erhitztes  Oaul- 
theriaol  ein^  bis  sich  nach  2  bis  3  Stunden  nichts  mehr 
davon  löst^  so  läfst  sich^  nach  dem  Abdestilliren  des  über* 
schüssigen  Gaultheriaöls ;  aus  dem  Eückstand  durch  Zer- 
setzung mit  Salzsäure  und  Digestion  der  abgeschiedenen 
Säorea  mit  Kalkmilch  aus  dem  löslichen  ELalksalz  Methylr 

saltcyhäure ,  GßH^lg^  -g,   gewinnen.    Neben  dem  methyl- 

salicjls.  Natron  entsteht  hierbei  auch  eine  geringe  Menge 
von  (mit  dem  Gaultheriaöl  abdestillirendem)  methjlsalicjls. 
Methyl.  Graebe  giebt  flir  diese  Bildung  der  Methyl- 
salicylsäure  aus  dem  Gaultheriaöl  Gleichungen  ^  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Eine  Mischung  von  Salicylwasserstoff  (salicyliger  Säure)  "gi^jjf* 
mit  Essigsäure-Anhydrid  bleibt  nach  W.  H.  Perkin  (1) 
bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  auf  150®  vollkommen 
flüssig,  erstarrt  aber  dann  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  zu  einer  krystallinischen  Masse ;  welche 
aus  einer  Verbindung  beider  Körper  von  der  Formel 
€nHi2©6  s=  G7H6O2,  GiHeOs  besteht.  Sie  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  harten  ^  durchsichtigen  und  dicken  Platten  mit 
abgeschrägten  Rändern;  schmilzt  bei  103  bis  104^;  destillirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  ^  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem ,  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
zerfallt  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  in  Essig- 
säure und  Salicylwasserstoff.  Kalte  Kalilauge  wirkt  nicht 
darauf  ein,  die  Lösung  in  kalter  Salpetersäure  scheidet  auf 
Zusatz  von  Wasser  den  Salicylwasserstoff  ölartig  ab.  — 
Aethylsalicylwasserstoff  vereinigt'  sich  bei  150^  ebenfalls 
mit  Essigsäure -Anhydrid.  Die  Verbindung,  öisHieös  == 
G^HioO«^  GiHeOs ;   krystallisirt  in  kleinen,   durchsichtigen 


(1)  Ghem.    80c  J.   [2]   Y,   5S6;    Ämu  Ch.  Pharm.  CXLVI,  870; 
Zeitochr.  Chem.  1868, 171;  J.  pr.  Chem.  CIV,  254;  Chem.  Centr.  1868,  295. 
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Frigmeii;  die  bei  88  bis  89^  schmelzen  ^  sich  nicht  in  Was- 
ser;  aber  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen  und  mit  Kalilauge 
bei  150®  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zerfallen.  — 
Mit  Methylsalicylwasserstoff  bildet  das  Essigsäure-Anhydrid 
eine  in  Prismen  krystalUsirende  Verbindung  ^  welche  bei 
75®  schmilzt  und  sich  leichter  in  Alkohol  löst;  wie  die  vor- 
hergehenden. 
Beii«o«aiic]ri-  W.  H.  Pcrkin  (1)  stellt;  um  sich  von  der  Eigen- 
Di«üicyi-  ihtimlichkeit  des  Salicylwasserstoflfs ,  wonach  sich  derselbe 
einerseits  als  ein  Aldehyd;  andererseits  als  ein  Alkohol 
(Phenol)  verhält;  Bechenschaft  zu  gebeu;  die  nachstehenden 
Formeln  auf  : 

Salicylgfture  SallcylwagBorstoff 

€0,  HO  €0,  H 

I  I 

^H*h  ^H/^ 

Um  nun  nachzuweisen;  dafs  in  den  durch  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  Salicylwasserstoff  entstehenden  Verbin- 
dungen das  alkoholische  (und  nicht  das  Aldehyd-)  Wasser- 
stoffatom  ersetzt  wird;  stellte  Perkin  zunächst  AenBemo- 
sdUcyltoasserstoff  (benzoylsalicylige  Säure)  dar.  Trägt  man 
trockenes  salicyligs.  Natron  als  feines  Pulver  in  die  äqui- 
valente Menge  von  Chlorbenzoyl  eiu;  so  bildet  sich  unter 
Wärmeentwickelung  eine  allmälig  durchsichtig  und  amber- 
farben  werdende  Masse ;  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  den  Benzosalicylwasserstoff  als  dickes  Oel  hinter- 
läfst;  welches  erst  bei  einer  mit  dem  Quecksilberthermo- 
meter nicht  mehr  bestimmbaren  Temperatur  überdestillirt 
Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Salicyligs.  Benzosalioyl- 

Natron  Glilorbenzoyl         Wasserstoff 

€0,  H  GQ,  H 

(1)  Laboratory  I,  51;  Aiul  Ch.  Pharm.  CXLY,  295;  Zeitsclir.  Chem. 
1867,  846;  J.  pr.  Chem.  CII,  842;  Chem.  Centr.  1868,  288;  BolL  Boe. 
chim.  [2]  ym,  94. 
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Der  Benzosalicylwasserstoff  hat  gleichzeitig  die  Eigen- ^■'■^j*'^'* 
Schäften  eines  Aldehyds  und  eines  benzoSs.  Salzes ;  er  ver-  ^*nu>ff. 
bindet  sich  mit  zweifSach-schwefligs.  Natron  zu  einem  weifsen 
Pulver,  mit  zweifach-schwefligs.  Kali  und  -Ammoniak  zu 
krystallinischen  Körpern ;  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  entsteht  Benzoesäure  und  Salicjlwasserstoff; 
mit  weingeistigem  Ammoniak  ein  braunes  zähes  Producta 
neben  einem  krystallinischen  Körper.  —  Mischt  man  Salicyl- 
wasserstoff  mit  demselben  Oewicht  Chloracelyl,  so  ent- 
wickelt sich  nach  kurzer  Zeit  viel  Salzsäure;  die  Flüssig- 
keit wird  olivengrün  und  beim  Erkalten  schiefsen  harte, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Prismen 
an,  deren  Analyse  der  Formel  614H10O8  entspricht.  Diese 
mit  dem  Benzosalicylwasserstoff  isomere  Verbindung  be- 
zeichnet Perkin  als  Diaalicylwasserstoff '^  sie  ist  identisch 
mit  Ettling's  Parasalicyl  und  ihre  Bildung  erfolgt  nach 
der  Gleichung  : 

Disalicylwasser- 
Balicylwassentoff        Chloraoetyl  stoff  EsBigs&nre 

'G*iJ  ■""""■ 

Es  erklärt  sich  hieraus,  warum  bei  der  Behandlung  von 
Salicylwasserstoff  mit  Chlorbenzoyl  derselbe  Körper  ent- 
steht, dessen  Identität  mit  Parasalicyl  schon  Cahours  (1) 
erkannte.  Er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorsucdnyl  auf  Salicylwasserstoff,  vereinigt  sich  nicht 
mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  und  geht  durch  Erhitzen 
mit  Ghloracetyl  auf  150^  in  ein  nicht  destiUirbares  Oel 
über,  welches  Chlor  und  Acetyl  zu  enthalten  scheint  und 


-1-    €iH,0,Cl     ^    GU^^     +    €A^«+HCL 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  587;  f.  1858,  265.  —  Bei  mebTstOndigem 
Erbitien  des  Products  der  Einwirkimg  von  Cliloracetyl  auf  Salicylwasser- 
Stoff  «ridelt  Cahours  (Jahxesber.  f.  1858,  265)  indessen  den  als  Aceto- 
salicyl  beaeiohneten  Köiper  QJEi^^g  (ygL  aaoh  S.  488,  Note). 

JfthrMbtrbhl  f.  Ohiou  «.  i.  w.  f.  1M7.  28 
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mit  siedender  Kalilauge  unter  Bildung  von  Salicylwasser- 
stoff  zerfällt. 
^''ilZhyr."*  In  einer  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen  beschreibt 
"""^'iJ^'^Perkin  (l)'die  nachstehenden  Verbindungen.  —  Methyl- 
saltcylwaaseratof,  GgHgGi  =  H,  €7H4(GH8)Oj,  entsteht  bei 
zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  von  zerriebenem  salicyligs. 
Natron  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  Jod- 
methjl  und  2  bis  3  Vol.  Alkohol  auf  135  bis  140^  —  und 
scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Böhreninhalts  mit  Was- 
ser als  fast  farbloses  Oel  auS;  welches  nach  dem  Waschen 
mit  verdünnter  Kalilauge  bei  238^  überdesiillirt.  Der 
Methylsalicjlwasserstoff  riecht  nur  schwach,  ist  schwerer 
als  Wasser,  kaum  löslich  darin,  erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung  und  entwickelt  mit  Natrium  Wasserstofigas. 
Er  ist  isomer  mit  dem  Anisylwasserstoff  (Anisaldehyd)  und 
bildet  mit  zweifach -schwefligs.  Alkalien  krystallisirbare, 
leicht  lösliche  Verbindungen.  Mit  überschüssigem  Brom 
bildet  sich,  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff,  Methyl- 
Iromsalicylwaaser Stoff,  €8H7Br92  =  H,  67H8Br(GH8)92,  als 
weifse  feste  Masse,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  flachen,  bei 
113  bis  114,5*^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  —  Eine 
Mischung  von  Methjisalicylwasserstoff  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  nach  24  Stunden  syrupartig  und  liefert 
beim  Verdampfen  ein  zähes,  vielleicht  dem  Hydrobenzamid 
entsprechendes  Product,  welches  bei  160  bis  170®  in  eine 
Base  sich  verwandelt  Die  Lösung  des  Methylsalicyl- 
wasserstoffs  in  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,4 
scheidet  auf  Wasserzusatz  ein  dunkles  schweres  Oel  ab, 
welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  in 
eine  feste  Nitrosäure  übergeht.  —  Aethylsalieyhßasserstoff^ 
G9Hia9,  =  H,  €7H4(6,Hß)02 ,  wird  mittelst  Jodäthyl  wie 
die  entsprechende  Methylverbindimg  erhalten.  Es  ist  ein 
fast  farbloses,    schweres,   stark   lichtbrechendes   Oel   von 


(l>Caiem.  Boo.  J.  [2]  V,  418;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLV,  80  h  Zettschr. 
Chem.   1867,  657;    J.  pr.  Chem.  CII,  848;  BiüLboc  cfaim.  [2]  IX,  286. 
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schwachem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  247  bis  249* ;  e8  "'•JJJi^,!"* 
erstarrt  nicht  in  der  Kälte  ^  löst  sich  kaum  in  Wasser^  i^'^^'^rffT 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether^  verbindet  sich 
nicht  mit  Alkalien  ^  bildet  aber  mit  zweifach-schwefligs. 
Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen.  Die  aus  warmem 
Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  langen 
verwitiemden  Prismen  anschiefsende  Natronverbindung, 
^sHioOs;  HNaSOs;  zerfällt  schon  bei  100<^;  wie  auch  durch 
Salzsäure  und  Kalihydrat.  Mit  Brom  entsteht  aus  dem 
AethylsalicylwasserBtoff  der  aus  Alkohol  in  flachen  schie- 
fen Prismen  krjstallisirende  Aethylbromsalictflwasseraiofff 
GsH^BrOa  =  H,  67H8Br(GsH6)Os ;  er  schmilzt  bei  67  bis  68* 
und  bildet  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  eine  krystalli- 
nische  Verbindung.  —  Eine  Lösung  von  Aethjlsalicyl- 
wasserstoff  in  alkoholischem  Ammoniak  scheidet  nach  und 
nach  ein  zähes,  beim  Stehen  krystallinisch  erstarrendes  Oel, 
GstHsoNsOs;  ab,  welches  Per k in  bIs  Bydroäthylsalicylamid 
bezeichnet.    Seine  Bildung  entspricht  der  Gleichung  : 

AethylsaHcyl-  Hydzoftthyl- 

wassentoff  salicylamid 

Das  Hjdroäthylsalicylamid  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus,  unter 
theilweiser  Zersetzung,  in  kleinen  schiefen  Prismen;  es 
schmilzt  im  Wasserbad,  erstarrt  harzartig,  löst  sich  in  Salz- 
säure, nicht  in  kalter  Kalilauge  und  verwandelt  sich  bei 
160  bis  165^  in  eine  amorphe,  isomere  Base,  das  AethyU 
scUidin,  G^iHzo^t^s-  Das  Platinsalz  dieser  stark  bitter 
schmeckenden  Base ,  GstHsoNsGs^  HCl,  PtCls ,  setzt  sich 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  blafs 
orangegelbes,  krjstallinisches  Pulver  ab.  —  Mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  aus  dem  Aethjlsalicylwasserstoff  ein 
durch  Wasser  aus&llbares  dunkelgelbes  Oel  —  wahrschein- 
lich AethjlnitrosalicylwasserstoflF  — ,  welches  bei  weiterer 
Nitrirung  in  AMhylnürosalünflsäure^  ^^(ß%^h)(ßQt)^zy 
übergeht  Diese  letztere  krTstalUsirt  aus  Alkohol  in  grofsen, 
blafsgelben  Prismen;    sie  schmilzt  bei  163^  und  reagirt 
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stark  Bftner.  Das  Silbersalis  Ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 
—  Jodalljl  giebt  beim  Erhitzen  mit  salicyligs.  Natron  und 
Alkohol  auf  150  bis  160^  ein  Ölartiges  Froduct ;  mit  Jod- 
amyl  entsteht  ebenfalls  ein  Oel;  das  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  eine  krystallisirbare  Verbindui^g  bildet. 

W.  H.  Perkin  (1)  hat  femer  die  nahe  Beziehung 
des  Cumarins  zur  Salicjhreifae  durch  seine  künstliche  Bil- 
dung mittelst  Natriumsalicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
anhydrid dargethan.  Der  Natriumsalicjlwasserstoff, 
GTHsNaOs;  löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  unter  Verlust 
seiner  gelben  Farbe  und  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung. Kocht  man  nun  die  Lösung  einige  Minuten 
und  giefst  sie  in  Wasser  ^  so  scheidet  sich  ein  ölartiger 
Körper  ab,  während  essigs.  Natron  in  Lösung  geht.  Bei 
der  Destillation  dieses  Oels  geht  zuerst  etwas  Essigsäure- 
anhydrid; dann  Salicylwasserstoff  und  zuletzt;  bei  290^;  ein 
in  der  Vorlage  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrender 
Körper  über.  Dieser  letztere  ist  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  reines  Cumarin ^  GgHeÖs;  iden- 
tisch in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  in  den  Tonka- 
bohnen  vorkommenden.  Das  Cumarin  schmilzt  nach 
Perkin  bei  67  bis  67,5»  und  siedet  bei  290,5  bis  29P; 
Schmelz-  und  Siedepunkt  sind  also  um  etwa  20®  höher  als 
sie  in  den  Lehrbüchern  angegeben  werden  (2).  Es  löst 
sich  femer  nur  in  siedender  Kalilauge  leicht  auf;  in  kalter 
dagegen  äufserst  langsam.  —  Buttersäureanhydrid  wirkt 
auf  Natriumsalicylwasserstoff  erst  beim  Erwärmen  ein  und 
das  einige  Minuten  im  Sieden  erhaltene  Product  liefei%  in 
Wasser  gegossen^  neben  butters.  Natron  ein  Oel,  aus  wel- 
chem durch  Destillation  und  Auffangen  des  oberhalb  290® 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  63;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLYIIy  229; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  260;  J.  pr.  Ohem.  CIV,  371;  Chem.  Centr. 
1868,  296;  Bull  boc.  chiin.  [2]  X,  279.  Vorläuiige  Anz.  Chem.  News 
XY,  268;  Laborai  1867,  136;  Bali.  soe.  chim.  [2]  IX,  66.  —  (2)  Der 
Bohmelzponkt  der  Cumaziänre  liegt  nach  Perkin  nicht  hei  190^  aon- 
dezn  bei  207  bis  208<>. 
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Biedenden  Antheils  Bttttersäure^Oumarin,  GuSio^if  erhalten  ^»«rt"' 
wird.  Dieses  schmilzt  bei  70  bis  7P^  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  kiystallinischen  Masse  und  destillirt  bei 
296  bis  297^  unter  schwacher  Zersetzung.  Es  löst  sich 
nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Al- 
kohol. Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten 
mUchig,  indem  sich  nach  und  nach  einige  Erystallnadek 
bilden;  aus  Alkohol  schiefst  es  in  grofsen  durchscheinen« 
den  Prismen  an.  Es  hat  den  Geruch  des  gewöhnlichen 
Cumarins  und  zugleich  den  nach  frischem  Honig.  In  kal- 
ter wässeriger  Kalilauge  ist  es  fast  unlöslich;  erst  beim 
stärkeren  Erhitzen  damit  bildet  sich  eine  blafsgelbe  Lösung, 
aus  der  sich  beim  Verdampfen  eine  in  der  Wärme  ölartige, 
nach  dem  Erkalten  zähe,  zerfliefsliche  Kaliverbindung  des  * 
Buttersäure-Cumarins  abscheidet.  Beim  Erhitzen  entsteht 
aus  dieser  Verbindung  das  Kalisalz  einer  neuen  krjstalli- 
nischen  Säure,  welche  der  Cumarsäure  homolog  zu  sein 
scheint.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicjl- 
säure,  Phenol  und  wie  es  scheint  auch  Buttersäure.  Gegen 
Brom  verhält  sich  das  Buttersäure-Cumarin  analog  wie  das 
gewöhnliche;  es  verflüssigt  sich  damit  und  bei  Destillation 
des  Products  wird  eine  harzige  Masse  erhalten,  aus  der 
sich  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  eine 
durch  Salzsäure  abscheidbare  Säure  bildet.  —  Valertansäure- 
Cumarin,  GisHitO«,  erhält  man  durch  Eintragen  von  Natrium- 
salicylwasserstoff  in  siedendes  Essigsäureanhjdrid  und 
Destillation  des  mit  Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Der 
oberhalb  290^  siedende  Antheil  krystallisirt  erst  nach  dem 
Auflösen  in  siedender  concentrirter  Kalilauge,  Entfernen 
der  öligen  Producte  durch  Schütteln  der  verdünnten  Lö- 
sung mit  Aether  und  Zersetzen  der  klaren  wässerigen  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure.  Die  ausgeschiedene  Verbindung  wird 
in  Aether  aufgenommen  und  diese  Lösung  nach  dem 
Schütteln  mit  kohlens.  Natron  verdunstet.  Das  zurück- 
bleibende, zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrende  Oel 
liefert  durch  Abpressen  zwischen  Flielspapier  und  mehr* 
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cwMMin.  maliges  Umkryatallisiren  aus  Alkohol  reines  Yaleriansäure* 
Cumarin.  Es  schmilzt  hei  54^  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  30Py  riecht  nach  Cumarin^  aber  weniger  st&rk 
als  die  vorhergehende  Verbindung^  löst  sich  kaum  in  kal- 
tem Wasser  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen^  fast 
Vi  Zoll  langen;  durchsichtigen  Prismen.  Gegen  Kalilauge 
und  schmelzendes  Kalihydrat  verb&lt  es  sich  ähnlich  wie 
das  Buttersäure-Cumarin.  —  Bezüglich  der  Bildung  des 
Cumarins  aus  Natriumsalicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
anhydrid  mmmt  P  erkin  au;  dafs  zuerst  Acetosalicylwasser- 
stoff  (1)  entstehe ;  aus  welchem  dann  durch  Austreten  von 
l'Mol.  Wasser  Cumarin  sich  bilde  : 

NatriinnsaHcyl-      Essigsttare-  AcetoeaUoyl-  EssigB. 

Wasserstoff  anhydrid  Wasserstoff  Natron 

Acetosalicylwasserstoff  Cmnarin 

Das  Cumarin  wäre  hiemach  ein  gemischtes  Säureradical, 
bestehend  aus  Acetyl^  G^K^Qj  und  der  von  P erkin  als 
Diptyl  bezeichneten  und  in  die  Cinuamylreihe  gehörenden 
Atomgruppe  GtHsO.  Bei  der  Umwandlung  des  Cumarins 
in  Cumarsäure  unter  Mitwirkung  von  Kalihydrat  wird 
1  Mol.  Wasser  aufgenommen  : 

Cnmarin  Camazsänre 


^ÄJg, 


«^  +    H.O     =    €Ä|it?^. 


H,a    T    »«^     —    ^«^IdjEgO 


(1)  Bei  sorgftltiger  Behandlung  des  NatriumsaÜcylwasseTstoffii  bildet 
sich|  wie  Ferkln  fand,  wirklich  Acetosalicylwasserstoff.  Dieser  Körper 
hat  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  einer  Essigsfinreyerbindung. 
Er  verbindet  sich  leicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  nnd  aerfUUt 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Kaliumsalicylwasserstoff  und  essigs.  Kali 
—  Darob  Einwirkung  Ton  Chloracetyl  auf  Salicylwasserstof^  nach  dem 
Ton  Caho|ar8  (Jahresber.  f.  1858,  264)  angegebenen  Verfahren,  sowie 
auch  durch  Behandlung  von  Salicylwasserstoff  mit  Essigsäureanhydrid 
(ygL  8.  431)  konnte  Ferkln  den  Acetosalicylwasserstoff  (Cahours* 
Aoetosalicyl)  nicht  erhalten. 


CmiMlB. 
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Die  Spaltimg  der  Cumarsäure  in  Salicylsäore  und  Essig- 

Bänre  entspricht  dann  der  Gleichung  : 

Cuman&ure  SaHoylstnie 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  aufser  den  For- 
meln der  beschriebenen  Körper  auch  die  der  Cumarsäure 

und  einiger  ihrer  noch  nicht  näher  untersuchten  Homologen  : 

Esfligsäure-Cttinarin 

(Cumarin)  Acetyl-Dlptyl 

Buttenaare-Cumarin  Butyryl-Diptyl 

Valeriansäure-Cumarin  Yalerjl-Diptyl 

Eisigi&iire-OQmanftnre 

((JumarBäure)  Aoeijl-Salicyl 

Bntterstture-Camanftaro  Bnt}rryl-SaUo)rl 

C   TT   A  —  G^H^Q-  \ 

*='iiöit««  —  €7H4(HO)0/ 

Yftleriansänre-CamaiBlIixre  Yalerjl-Salicyl 

C   TT    ö  —  '^sH^O  I 

bijöu«,  —  €,H4(HO)9 1 

Nach  H.  Beinsch(l)  erhält  man  das  Cumarin  am 
einfachsten  durch  Verdampfen  des  coagulirten  Safts  der 
Blätter  des  Biesenklees  {Melüotua  vulgaris)  zur  Extract- 
consistenz  und  Behandeln  mit  Aether,  der  das  Cumarin 
aufnimmt.  Der  in  Aether  unlösliche  Rückstand  soll  auch 
Chenopodin  enthalten« 

C.  Z.wenger(2)   hat  Näheres  über   die  Melilotsäure "•'"•"■'^ 
und  deren  Bildung  aus  Cumarin  mitgetheilt.    Bei  der  Dar- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYIII,  65.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  Snppl. 
y,  100;  Zeitschi^.  Chem.  1867,  581-^Ghem.  Centr.  1868,  401;  Bull.  boc. 
chim.  [2]  IX,  126;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XII,  472;  Bobs.  Zeitschr.  Pharm. 
VI,  779. 
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>uiiioi.i»..  ßtellung  der  Melüotsäure  nach  dem  echon  früher  (1)  ange- 
gebenen  Verfahren  ist  es  zwdckmäTBig,  den  ans  der  wftsse- 
rigen  Abkochung  des  Aetherextracts  des  Steinklee's  durch 
Bleiessig  erhaltenen  Niederschlag  so  lange  mit  Wasser 
ausxukochen,  als  sich  aus  dem  heifsen  Filtrat  bei  längerem 
Stehen  noch  ein  krjstallinischer  Niederschlag  von  melUots. 
Blei  absetzt.  Die  aus  diesem  Bleisalz  abgeschiedene  und  durch 
nochmalige  Fällung  mit  Bleizucker  gereinigte  (auf  100  Pfimd 
Exaut  3  bis  4  Loth  betragende)  Melilotsäure^  GsHioOs; 
löst  sich  bei  IS^  in  26  Th.,  bei  40<^  in  weniger  als  1  Th. 
Wasser  und  auch  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  kiystallisirt  sie  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  zollgrofsen;  spiefsigeui 
dem  Arragonit  ähnlichen  Krystallen,  die  bei  82^  schmelzen 
und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Sie 
reagirt  stark  sauer,  schmeckt  adstrin^end  sauer,  riecht 
honigartig  aromatisch,  in  der  Wärme  dem  Steinklee  ähn- 
lich, zersetzt  kohlens.  Salze  mit  Leichtigkeit  und  löst  in  der 
Wärme  Eisen  und  Zink  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff. Die  Lösung  in  überschüssigem  Ammoniak  färbt  sich, 
auch  bei  Abschlufs  der  Luft,  allmälig  indigblau  und  dann 
beim  Erwärmen  röthlich.  Fügt  man  die  wässerige  Lösung 
tropfenweise  zu  verdünntem  Eisenchlorid ,  so  entsteht  eine 
bläuliche  Färbung,  die  unter  Bildung  eines  gelblichen 
Niederschlags  langsam  verschwindet.  Chlorkalk  ftrbt  die 
Lösung  gelb  und  in  der  Wärme  roth.  Beim  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  zerfldlt  die  Melilotsäure  in  Salicylsäure  und 
Essigsäure  : 

Melüotsäure  Salioylsltare        Esngi&iu« 

Destillirt  man  die  Melilotsäure  für  sich,  so  geht  neben 
Wasser  ölartiges  Melilotsäureanhydridy  GeHgOs,  über,  wel- 
ches erst  nach  vollkommener  Entwässerung  durch  ühlor- 
calcium  krystallinisch  erstarrt.    Es  krystallisirt  in  grofsen, 

(1)  Jahresber.  f.  1863,  654. 
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harten;  Boheinbar  rhombiBchen  Tafeln ;  Bchmilzt  bei  2b^  za  ^^'-^^ 
einem  farblosen  ^  daa  Licht  stark  brechenden  Oel  und  sie- 
det nnzersetzt  bei  272^.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
riecht  es  dem  Cumarin ,  in  der  Wärme  dem  Zimmtöl  und 
Nitrobenzol  ähnlich.  Es  löst  sich  mit  neutraler  Beaction 
in  Alkohol  und  Aeiher;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich^ 
beim  raschen  Kochen  wird  ein  Theil  gelöst;  der  sich  beim 
Erkalten  als  milchige  Trübung  wieder  ausscheidet;  bei 
längerem  Erwärmen  löst  es  sich  yollständig  imter  Bil- 
dung von  Melilotsäure.  Im  flüssigen  Zustande  mit  Luft 
in  Berührung  geht  das  Anhydrid  durch  Au&ahme  von 
Wasser  in  Melilotsäure  über  und  umgekehrt  bildet  sich 
etwas  Anhydrid;  wenn  die  Melilotsäure  auf  dem  Wasser- 
bad geschmolzen  wird.  -^  Die  Salze  der  Melilotsäure  sind 
meist  leicht  krystallisirbar;  die  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  reagiren  schwach  alkalisch;  das  Ammoniaksalz  und 
die  Salze  der  schweren  Metallozyde  dagegen  sauer.  Die 
schwer  löslichen  werden  durch  Doppelzersetzung;  die  leicht 
löslichen  durch  Neutralisiren  der  kohlens.  Oxyde  erhalten. 
Sie  schmelzen  leicht;  fi&rben  sich  (insbesondere  das  Baryt- 
salz) in  höherer  Temperatur  zuerst  roth;  dann  violett^ 
indem  sich  eben  so  gefärbtes  Anhydrid  entwickelt;  bei 
vollkommener  Zersetzung  in  der  Glühhitze  bildet  sich 
Phenol.  Melibts^  Kalij  GsHsKOs;  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich;  krystallisirt  strahlig  blätterig;  schmilzt 
unter  Verlust  des  Erystallwassers  bei  125^  und  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Aeiher  als  ölartige  Schicht  abge- 
schieden. Das  ebenfalls  leicht  lösliche  Ammoniaksalz  kry* 
stallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  MeläoU*  Baryt, 
269H9Ba98  -f-  SHaO;  bildet  feine ;  perlmutterartig -glas- 
glänzende NadelU;  die  bei  100^  den  Wassergehalt  verlieren. 
Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  läfst  es  sich  nicht  in  ein 
basisches  Salz  überführen.  MeläaU.  Kalk,  ^gHgCaOa;  ist 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  schwer;  in  Essigsäure  leicht 
löslicher;  aus  kugeligen  Aggregaten  bestehender  Nieder- 
achlag.    MehTots.  Magnesia,  GsHdMgOft  +  2H|e,  bildet 
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MauiotfliiM.  gehuppige ;  perlmutterglänzende  Erystalle,  die  sich  fettig 
anfühlen  und  leicht  verwittern.  Melilots.  Zinkj  2€9H9Zn08 
-{->  HsO;  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem^  etwas  leichter  in 
siedendem  Wasser  und  krystallisirt  in  rosettenförmigen 
Gruppirungen  scheinbar  quadratischer  Taieln,  die  schon  unter 
lOQO  schmelzen.  Melilots.  Kupfer  y  2€9H9Cu9s  +  HaO, 
ist  ein  in  der  Wärme  leicht  zersetzbarer  spangrüner  Nie- 
derschlags der  aus  Weingeist  in  dem  üftserigen  Malachit 
ähnlichen  Aggregaten  anschiefst.  Melibts.  Bkij  €9H9Pb98; 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  Blei- 
essig und  auch,  wiewohl  langsamer ;  durch  Bleizncker  als 
krystallinischer  Niederschlag  gefUlt;  der  sich  nicht  in  Was- 
ser und  Alkohol  ,*  aber  in  überschüssigem  Bleiessig  löst 
Meläote.  Silber,  Q^H^Ag&s,  ist  ein  voliuninöser  käsiger, 
sehr  lichtempfindlicher  Niederschlags  der  aus  Alkohol 
oder  Wasser  krystallisirt  werden  kann.  Durch  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  und  -oxyd  wird  die  wässerige  Lösung 
der  Melilotsäure  krystaUinisch  gefallt  Melilots.  Aeth^, 
€9H9(GsH5)08 ;  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Jodäthyl 
mit  frisch  gefälltem  melilots«  Silber  und  sehr  leicht  auch 
beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Melilotsäure 
mit  etwas  concentrirter  Salzsäure ,  als  sympdicke,  in  nie- 
derer Temperatur  langsam  erstarrende  Flüssigkeit  Es 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  monoklinometrischen 
Prismen  s  die  schwach  zimmtartig  riechen ,  bei  34^  Schmel- 
zen und  bei  273^  unzersetzt  sieden.  Dibrammeläotsättre, 
69H8Brt08;  erhält  man  beim  Betropfen  von  zerriebener 
Melilotsäure  mit  Brom  und  Umkrystallisiren  des  vom  Brom- 
überschufs  befreiten,  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Pro- 
ducts aus  heifsem  wässerigem  Weingeist.  Sie  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln ,  die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösen^  stark  sauer  reagiren,  bei  115^ 
schmelzen  und  ohne  Zersetzung  destilliren.  Das  Baryt- 
salz;  2  69H7BrsBa08  +  &  HgO ,  ist  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig;  leicht  in  warmem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
in  glänzenden  Nadeln.    DinUromelilotsäure^  G9B.^(ßOi)iOsf 
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bOdet  Bich  neben  Oxalaänre  bei  der  Behandlung  der  Meli-  ^•»■ote'^"'«' 
lotsäure  mit  heifser  concentiirter  Salpetersäure.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich,  krjstallisirt  aus  Alkohol 
in  h<nuggelben  bis  schwefelgelben  Prismen ,  f^ürbt  orga- 
nische Stoffe  eben  so  intensiv  wie  Pikrinsäure;  schmilzt  bei 
155^;  verpufft  nicht  und  läfst  sich  gröfstentheils  unzersetzt 
varflüditigen«  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth^  krystalUnisch, 
in  Wasser  schwer  löslich  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 
Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Chlorbaryum  zinnoberroth, 
durch  essigs.  Blei  gelb;  durch  Chlorcalcium  und  Salpeters. 
Silber  gelbroth  gefUUt  JUdihtsäureamid,  GsHiiNO»;  bildet 
sich  beim  Auflösen  von  Melilotsäureanhydrid  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  oder  auch  bei  längere^  Einwirkung  des 
letzteren  auf  melilots.  Aethyl.  Es  krystallisirt  in  langen 
feinen  Nadeln ;  reagirt  neutral;  löst  sich  wenig  in  kaltem; 
leicht  in  heifs^n  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  schmilzt 
bei  70^  und  zerfUlt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Ammoniak 
und  Anhydrid.  Die  wässerige  Lösung  förbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid indigblau.  — >  Die  schon  im  Jahresbericht  ftir  1865; 
S.  343  erwähnte  Umwandlung  des  Cumarins  in  Melilot- 
säure  gelingt  nur  in  wässeriger;  nicht  in  alkalischer  Lösung, 
Fügt  man  zu  einer  Losung  des  Cumarins  in  (etwas  wein- 
gmsthaltendem)  Wasser  bei  40  bis  60^  Natriumamalgam  in 
kleinen  Portionen  und  jedesmal  nur  danu;  wenn  die  anfäng- 
liche alkalische  Beaction  der  Lösung  nahezu  wieder  ver- 
schwunden ist;  so  ist  das  Cumarin  nach  einigen  Tagen  fast 
völlig  in  Melilotsäure  übergeführt;  die  sich  aus  der  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  durch  essigs.  Blei  aus- 
ftUen  läfst.  Der  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Theil 
dieses  Bleiniederschlags  besteht  zum  gröfsten  Theil  aus 
enmars.  Blei;  woraus  sich  ergiebt;  dafs  aus  dem  Cumarin, 
GgHeOs;  bei  der  Einwh*kung  des  Natriumamalgams  zuerst 
durch  Wasseraufnahme  Cumarsäure,  GsHgOs;  und  aus  die- 
ser letzteren  dann  durch  Addition  des  Wasserstoffs  Melilot- 
säure (Hydrocumarsäure),  GsHioGs;  gebildet  wird. 
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chioiMiyi-  Glutz(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Chlorsaljl- 

säure  das  nachstehende  Verfahren.  Man  vermischt  abge- 
kühltes Gaultheriaöl  in  einem  geräumigen  Kolben  nach 
imd  nach  mit  2  Mol.  Fünffach- Chlorphosphor ^  erwärmt 
dann  die  Mischung  Anfangs  im  Wasserbade;  schliefslich 
über  freiem  Feuer  ^  bis  bei  länger  fortgesetztem  Kochen 
die  Salzsäureentwickelung  nachläfst  Destillirt  man  nun 
den  verflüssigten  Kolbeninhalt ,  so  steigt  nach  Uebergang 
des  Fhosphoroxychlorids  die  Temperatur  rasch  auf  230 
bis  260^  Der  unter  240^  destillirende  Antheil  besteht  zur 
Hälfte  aus  Chlorsalylsäurechlorid;  zur  anderen  Hälfte  aus 
Salicylsäurechlorid;  gegen  300^  verflüchtigt  sich  auch  etwas 
Chlorsalyltrichlorid.  Der  oberhalb  220^  übergehende  An- 
theil wird  nach  und  nach  in  viel  siedendes  Wasser  ge- 
gosseu;  wo  sich  unter  starker  Entwickelung  von  Salzsäure 
Alles  auflöst  bis  auf  das  als  schweres  braunes  Oel  sich 
abscheidende  Chlorsalyltrichlorid.  Beim  Erkalten  erstarrt 
die  Lösung  zu  einem  weifsen  Krystallbrei  mit  einem  com- 
pacten braunen  Kuchen,  welcher  aus  einem  Gemisch  von 
Chlorsaljlsäure  und  Chlorsalyltrichlorid  besteht  und  dem 
durch  Auskochen  mit  Wasser  beträchtliche  Mengen  der 
ersteren  entzogen  werden  können.  Da  die  Chlorsatylsäure 
881  Th.,  die  Salicylsäure  1087  Th.  Wasser  von  0«  zur 
Lösung' erfordert,  so  wird  die  Scheidung  beider  am  zweck- 
mäfsigsten  mittelst  der  Kalksalze  nach  der  Angäbe  von 
Eeichenbach  und  Beilstein (2)  vorgenommen.  Chtar- 
salyh.  Aethjfl  bildet  sich  leicht  bei  der  Aetherificirung  mit 
Salzsäure  als  angenehm  riechendes  ölartiges  Liquidum  von 
dem  Siedepunkt  243^. 

AniMiure.  W.   Kömor  (3)    hat   gezeigt,    dafs    die   Anissäure 

(Methylparaoxybenzo^'säure)   synthetisch  durch  Oxydation 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  194;  Zeitschr.  Chem.  1867,  667 ; 
Chem.  Centr.  1868,  462;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  382.  •—  (2)  Ann.  Ch. 
Phann.  CXZXH,  311.  —  (3)  Bnll.  de  racad^mie  royale  de  Belgique  [2] 
XXIV,  162. 
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des  MeihylkreBoläthers  (vgl.  bei  Eresol)  mittelst  zweifach- 
cfaroms.  Kali's  und  verdüimter  Schwefelsäure  mit  allen 
Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Anissäure  erhalten  wird. 
Der  Zusammenhang  beider  Verbindungen  ergiebt  sich  aus 
der  Gleichung  : 

Anusänre 
Methylkresolttther  (MethylparaoxybenzoSsäore) 

Anissäure  imd  Chloracetyl  wirken  nach  A.  B  altz  er  (1) 
bei  100^  nicht  auf  einander  ein. 

Durch  Digestion  von  Anisaldehyd  mit  Natriumamalgam  ^"»"^^•^'y'*- 
in  alkoholischer  Lösung  entstehen^  nach  C.  Saytzeff  (2)^ 
zwei  krystallinische  Körper^  von  denen  der  eine  A  sich  unmit» 
telbar  aus  der  alkoholischen  Lösung^  der  andere  B  erst  auf 
Zusatz  von  Wasser  abscheidet.  Die  Verbindung  A  hat 
die  Formel  €i6Hi894^  löst  sich  kaum  in  Wasser^  leicht  in 
Aether  oder  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
rhombischen  Tafehi  oder  Pyramiden  mit  vorwiegender 
Finakoldbasis ;  sie  schmilzt  bei  172^;  erstarrt  bei  140^,  und 
zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anisaldehyd  und  Anissäure. 
Mit  concentrirter  Salpetersäure  f&rbt  sie  sich  kirschroth; 
unter  Bildung  einer  ölartigen  Flüssigkeit^  die  bei  weiterer 
Einwirkung  in  Anissäure  übergeht  Auch  Chromsäure  be- 
wirkt die  Oxydation  zu  Anissäure.  —  Die  zweite  Verbin- 
dung B  ist  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich;  krystallisirt 
daraus  in  feinen  NadelU;  schmilzt  bei  125^  und  verhält  sich 
gegen  Oxydationsmittel  ähnlich  wie  der  Körper  A,  dem 
sie  auch  in  der  Zusammensetzung  nahe  steht. 

L»  Barth  (3)  hat  einis^e  Versuche  zur  Beantwortune:    ^'^*^^ 
der  Frage  angestellt  ^  ob  die  Protocatechusäure  eine  zwei- 

(1)  Ans  den  Verli.  der  natorf.  aesellsclx.  in  ZüHch  1867,  810  in 
Zeitscbr.  Chem.  1868,  220.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  678;  Bnll.  boc. 
ehim.  [2]  IX,  499.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  30;  Ann. 
(%.  Pluuin.  CXLn,  246;  J.  pr.  Chem.  C£,  120;  ZeitBohr.  Chem.  1867, 
275;  Chem.  Cenir.  1867,  360;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  IX,  125;  Ann.  ob. 
pbys.  [4]  Xn,  471. 
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P'oto-     Q^QY  dreibasische  S&ore  ist  und   ob   ihre  Beziehnne  zur 

cateelimlnr«.  C3 

Gallussäure  sich  auch  durch  Ueberfübrung  in  diese  letztere 
darthun  l&Tst  —  Aus  einer  Mischung  der  concentrirten 
Lösung  des  einbasischen  Barytsalzes  mit  gesättigtem  Baryt- 
wasser setzen  sich  nach  einiger  Zeit  krustenförmig  ver- 
wachsene Warzen  eines  basischen  Barytsalzes  ab^  welches 
mit  der  Formel  G7HsBa804  (bei  130^)  dem  von  Strecker  (1) 
dargestellten  dreibasischen  Bleisalz  entspricht.  —  Brom- 
protocaieohusäure ,  GyHsBrO^^  erhält  man  leicht  durch  Zu- 
sammenreiben der  Säure  mit  Brom  und  Umkrystallisiren 
des  im  Wasserbad  erwärmten  Products  aus  heifsem  Wasser. 
Sie  krystallisirt  In  feinen^  wasserfreien^  rhombischen  Nadeln 
und  liefert  durch  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  4  Th.  Kalihydrat  bis  zur  breiigen  Consistenz,  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  eine 
in  rhombischen  Nadeln  krystallisirbare  Säure ,  welche  in 
ihrem  Verhalten  und  annähernd  auch  in  der  Zusammen- 
setzung mit  der  Gallussäure,  GTHeOs  -f-  H^O;  übereinstimmt 

—  Barth  spricht  sich  für  die  Identität  der  Carbohydro- 
chinonsäure  mit  Protocatechusäure  aus,  sofern  beide  Säuren 
gleiche  Reaction;  Schmelzpunkt  und  Krystallform  haben 
und  sofern  beide  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf 
140^  neben  Kohlensäure  ein  Gemisch  von  Hydrochinon 
und  Oxyphensäure  liefern. 

aaiiaMinre.         Venuischt  man,  nach  J.  Löwe  (2),  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Gallussäure  mit  Salpeters.  Silber,    so  entsteht 

—  aber  erst  beim  Beiben  der  Geföfswände  mit  einem  Glas- 
stab —  ein  weifser  Niederschlag  von  galluss.  Silber,  der 
sich  nach  einiger  Zeit,  selbst  im  Dunkeln,  unter  Ausschei- 
dung von  metallischem  Silber  schwärzt.  Die  überstehende 
Lösung  läfst  dann  nach  der  Entfernung  des  Silberüber- 
schuBses  bdm  Verdunsten  einen  gelben ,  stark  klebenden 


(1)  Jahreaber.  f.  1861,  887.  — •  (2)  J.  pr.  Chem.  CII»  111;  Zeitaohr. 
Chem.  1868,  111;  Bull.  boo.  chim.  [2]  1^  888;  N.  Aroh.  ph.  aftt 
XXXI,  830. 
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AUckstand;  m  welchem  sich  jedoch  noch  KrjgtaOe  von  ^i«"*"^ 
OaUnssäiire  erkennen  lassen.  Zersetzt  man  dagegen  eine 
Lösung  von  g^Duss«  Baryt ,  wie  sie  durch  Digestion  von 
kohlens.  Baryt  mit  der  Säure  bei  Luftabschlnfs  erhalten 
wird^  mit  einem  Ueberschufs  an  Salpeters.  Silber  ^  so  ent* 
steht  sogleich  ein  tief  schwarzer  Niederschlag;  in  welchem 
bald  feinzertheilteS;  graues  metallisches  Silber  zu  erkennen 
ist  Die  abfiltrirte;  durch  Chlorbaryum  vom  Silberüber- 
schufs  befreite  Flüssigkeit  ^ebt  dann  mit  essigs.  Blei  einen 
gelben  Niederschlags  aus  welchem  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  tiefgelbe  Lösung  erhalten  wird. 
Der  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  bleibende ,  gummi* 
artige,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  sauer  reagirende, 
adstringirend  schmeckende  Bückstand  zeigt  in  seinem  Ver* 
halten  gegen  organische  Basen  ^  Leimlösung  ^  thierische 
Haut  und  Metallsalze  eine  so  grofse  Ueberemstimmung  mit 
der  Eichengerbsäure;  dafs  Löwe  annimmt^  die  letztere  sei 
ein  Qxydationsproduct  der  Gallussäure. 

Eine  Lösung  von  freier  Gallussäure  setzt  nach 
C.  Barfoed  (1)  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  in  der 
£Lälte  erst  nach  einigen  Minuten;  in  der  Wärme  sogleich 
metallisches  Silber  als  grauen  Niederschlag  und  als  Spiegel 
ab.  Eine  überschüssige  Säure  enthaltende  Lösung  von 
galhiss.  Alkali  giebt  dagegen  einen  weifsen  krystallinischen 
Niederschlag;  der  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  unter 
dunkler  Färbung  auch  in  Ammoniak  löst.  Beim  Stehen 
wird  der  Niederschlag  grau  und  beim  Erhitzen  mit  der 
überstehenden  Flüssigkeit  bildet  sich  ein  schöner  Silber- 
spiegel. Ist  die  Lösung  des  galluss.  Salzes  wenn  auch 
nur  ganz  schwach  alkalisch;  so  färbt  sie  sich  auf  Zusatz 
des  Silbersalzes ;  ähnlich  wie  eine  Lösung  von  Gerbsäure, 
dunkelbraun. 

Von  der  Zusammensetzung  des  nachstehend  beschrie- 
benen Baiytsalzes  und  anderer  schon  bekannter  Salze  aus«- 

(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  814.  ^ 
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QMumäwm.  gehend  betrachtet  H.  Hlaeiwetz  (1)  die  Gallttasätire  ab 
eine  yierbasische  Säure.  VermiBcht  man  die  durch  S&tti- 
^pmg  der  GaUuagäure  erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes 
mit  BarytwasBer^  so  entsteht  ein  weifser^  bei  Luftzatritt 
sehr  rasch  dunkelblau  werdender  Niederschlag.  Nimmt 
man  die  Fällung  und  das  Auswaschen  mit  ausgekochtem 
Wasser  bei  völligem  Luftabschluls  (in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff)  vor^  so  gelingt  es  bei  raschem  Trocknen 
im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure^  das  Salz  so  rein  zu 
erhalten^  dafs  seine  Zusammensetzung  (bei  150^)  der  For- 
mel ^iHsBa^Os  entspridit;  lufttrocken  enthält  es  5  MoL 
(17  pC.)  Wasser. 

Nach  E.  Grimaux  (2)  tritt  beim  Zusammenreiben 
von  Gallussäure  mit  Brom  eine  lebhafte  Keaction  ein  und 
das  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  sich  rasch 
entfiirbende  Gemenge  enthält,  je  nach  dem  Verhältnifs  des 
angewendeten  Broms,  Mono-  oder  Dibromgallussäure.  Die 
mit  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Gallussäure  (etwa  gleiche 
Gewichte)  dargestellte  MonobromgaUuaaäure  ^  CiHsBrOs  s=: 

CeHBrl^gAx  ,  krystallisirt  beim   freiwilligen   Verdunsten 

der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  durchsichtigen,  gelben 
hezagonalen  Tafeln,  die  bei  100^  weifs  und  undurchsichtig 
werden ;  aus  heifs  gesättigter  Lösung  schiefst  sie  in  farb- 
losen Nadeln  an.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  oberhalb  200®  unter  Zersetzung,  oxydirt  uch 
leicht  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  ftLrbt 
sich  mit  Kalk-  oder  Barjtwasser  rosenroth,  grünlich  und 
orangegelb,  mit  Ammoniak  und  EaU  orangegelb,  mit  Eisen- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abffa.),  38;  J.  pr.  Chem.  CI,  113; 
ZeitBchr.  Chem.  1867»  278;  Chem.  Centr.  1867,  856;  BnlL  sog.  ohim.[2] 
IX,  600.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  976;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VII,  479; 
Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  Y,  288;  J.  pr.  Chem.  CIV,  227;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  431;  Chem.  Centr.  1867,  844. 
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chlorid  schwai*z.  —  Die  Dibromgdllussäure^  CTEUBrjOs  (bei  o»»»«"^ 
135^  getr.)  erhält  man  durch  Zusammenreiben  der  Säure 
mit  einem  Ueberschufs  (2  bis  3  Th.)  an  Brom  und  Auf- 
lösen des  Products  in  dem  dreifachen  Gewicht  siedenden 
Wassers.  Sie  bildet  sich  auch  neben  der  einfach  gebrom- 
ten  Säure  und  schiefst  dann  später  als  die  letztere  an.  Sie 
krystallisirt  in  langen  zerbrechlichen  Nadeln  oder  prisma- 
tischen Blättern;  welche  bei  100^  noch  ein  Mol.  Wasser 
enthalten.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  leichter  in  sie- 
dendem Wasser;  in  Aether  und  Alkohol;  färbt  sich  mit 
Kalk-  oder  Barytwasser  rosenroth;  hellgrün  bis  dunkelroth; 
in  ätherischer  Lösung  mit  Barytwasser  indigblau  und  dann 
mit  Wasser  roth.  Ammoniak;  Eali  und  Natron  geben  mit 
der  Säure  eine  orangegelbe ;  beim  Verdünnen  rosenroth 
werdende;  Eisenchlorid  eine  schwarzblaue  Färbung. 

Auch  H.  Hlasiwetz  (1)  hat  über  einige  gebromte 
Säuren  Mittheilung  gemacht.  BromgcMuasäure^  ^yH^BryOs; 
erhielt  Er  nach  demselben  Verfahren  wie  Grimaux  aus 
der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lösung  in  bräunlich  gefärbten 
monoklinometrischen  Krystallen  von  den  beim  Gyps  oft 
beobachteten  Formen.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem;  sehr 
leicht  in  heifsem  Wasser;  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  präch- 
tig violettblaU;  mit  Ammoniak  feuerroth;  dann  braun  und 
giebt  mit  Barjtwasser  einen  Niederschlag;  der  sich  beim 
Schütteln  indigblau  färbt.  —  Die  in  gleicher  Weise  erhal- 
tene Brompyrogallussäure^  GeHaBraO«;  bildet  hell  leder- 
farbige flache  Nadeln  des  rhombischen  Systems!;  die  sich 
etwas  schwerer  in  heifsem  Wasser  lösen ;  als  die  Brom- 
gallussäure;  sich  aber  gegen  Beagentien  fast  genau  wie 
diese  verhalten.  —  Bromoxt/phensäure  ^  GeHaBr^O»;  ist  in 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.Abtli.),  88;  J.  pr.  Chem.  CI,  68;  Ann. 
CiL  Fhann.  CXLII,  249;  ZeitBchr.tlhem.  1867,  285;  Chem.  Centr.  1867, 
882;  BolL  boo.  chim.  [2]  IX,  501. 
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Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  lichtröthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhombischen 
Systems.  Die  Lösung  förbt  sich  mit  Eiaenchlorid  dunkel- 
blau^ mit  Aetzkali  goldgelb  und  wird  durch  Barjtwasser 
gallertartig  gefällt. 

oznianre.  Q.  Scheiblcr  (1)  beobachtete;   dafs  das  in  Wasser 

fast  unlösliche  oxals.  Blei;  ähnlich  wie  auch  der  oxals. 
Kalk;  im  Zuckersaft  der  Runkelrüben ;  vielleicht  in  Folge 
von  dessen  Gehalt  an  citronens.  Salzen,  löslich  ist. 

ox.iob7dro.         Bei    Jer  Einwirkun&c   von   Hydroxylamin    auf  oxals. 

Aethyl  bilden  sich;  nach  H.  Lossen  (2);  zwei  der  Formel 

GsHiNsO«  (oder  einem  Multiplum  derselben)  entsprechende 

Säuren  : 

Hydroxylamin     Oxals.  Aethyl  Neue  Säure  Alkohol 

2NHaO     +    €8(€,H5),^4    =    OsH^NjO^    +    2G,HeO. 

Die  einC;  bis  jetzt  allein  untersuchte;  Oxalohydroxamsäurt 
genannte  Säure ;  scheidet  sich  als  Hjdroxylaminsalz; 
^2H4Ns04;  NH3O;  in  dünnen  Blättchen  auS;  wenn  man 
eine  wenige  Minuten  im  Sieden  erhaltene  alkoholische  Lö- 
sung von  1  Mol.  oxals.  Aethyl  und  etwas  mehr  als  3  Mol. 
Hydroxylamin  erkalten  läfst.  Die  durch  Zersetzung  dieses 
Salzes  mit  verdünnter  Salzsäure  erhaltene  Oxalohydroxam- 
säure  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  mikroscopi- 
sehe  Prismen ;  die  bei  105^  verpuffen.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich  und  explodlren  bei 
130  bis  180®  oder  beim  Uebergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  lautem  Knall.  Das  Hydroxylaminsalz 
zersetzt  sich  langsam  unter  100®,  verpufft  bei  105®  und 
bewirkt  auf  Papier  oder  der  Haut  eine  röthlichC;  durch 
stärkere  Säuren  verschwindende  Färbung.  Das  Kalisalz, 
G2H3KN204;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  warzen- 
förmigen Aggregaten;   das  Natronsalz ;  €sH3NaNs04;  in 


(1)  AuB  der  Zeitsohr.  f.  die  RüheiuEucker-Industrie  1866,  515  in 
Zeitschr.  Chem.  1867,  62.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  129;  BulL  boc 
chim.  [2]  VIII,  117. 
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kleinen  Tafeln^  das  Ealksalz^  €2H2CasNs04  und  das  Zink- 
salz;  GsHjtZngNsO«;  sind  flockige^  allmälig  körnig  krystalli- 
nisch  werdende,  in  Wasser  ganz  nnlösliclie  Niederschläge. 
Das  mit  einem  Gebalt  von  43  pC.  Baryum  Tielleicht  der 
Formel  GeHgBaiNeOu  entsprechende  Barytsalz  ist  in  Was- 
ser so  gat  wie  unlöslich;  bildet  mikroscopische  linsenförmige 
Krystalle  und  zerf&llt  in  Berührung  mit  Salpetersäure  in 
Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

Zur  Gewinnung  der  Oxanilsäure  durch  Zusammen-  o»»«»™ 
schmelzen  von  Anilin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  Ton 
Oxalsäure  (1)  ist  es  nach  A.  Claus  (2)  zweckmäfsig,  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  auszuziehen ,  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Kalk  zu  kochen  und  das  mit  Schwefel- 
säure übersättigte  Filtrat  mit  Aether  zu  schütteln ,  der 
Oxanilsäure  aufnimmt.  —  Sofern  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Oxanilsäure 
unter  Entwickelung  von  Stickgas  nur  Phenol  und  Oxal- 
säure gebildet  wird,  nimmt  Claus  an,  dals  dem  Stickstoff- 
atom die  Bolle  des  verbindenden  Glieds  der  beiden  Kohlen- 
stoffkeme  der  Oxanilsäure  zuzuschreiben  und  die  letztere 
denmach  als  Oxaphenylaminsäure,  GeHs  —  NH  —  €0  — 
GOsH  zu  betrachten  sei. 

E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (3)  empfehlen  ^^«J;^ 
zur  Darstellung  des  Diäthoxalsäureäthers  (4);  €6Hii(€2H5)08, 
das  folgende  Verfahren  als  expeditiv  und  eine  reichliche 
Ausbeute  gebend.  Man  bringt  in  eine  Flasche  ^  die  min- 
destens die  dreifache  Capacität  des  ganzen  einzufüllenden 
Flüssigkeitsvolumes  hat;  frisch  und  fein  gekörntes^  getrock- 
netes und  noch  heifses  Zink;  giefst  sogleich  die  von  Frank- 
land und  Duppa  vorgeschriebene  Mischung  (409  Grm. 
Jodäthjl  und  191  Grm.   oxals.  Aethyl)   und   hierauf  eine 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48|  598.  —  (2)  Ber.  der  natorf.  Ges.  in  Frei- 
bnrg  L  Br.  1867;  Zeitschr.  Chem.  1868,  158.  —  (3)  In  der  S.  338  an- 
geführten Ablumdlnng.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1863,  375;  f.  1864,  372; 
f.  1865,  378. 
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uiüta^  kleine  Menge  einer  Mischung  von  1  Th.  Zinkftthyl  und 
2  Th.  Aeiher  zu^  bringt  die  Flasche  in  ein  kaltes  Wasser- 
bad  und  verbindet  sie  mit  einem  umgekehrten  Kühler. 
Zur  Einleitung  der  Reaction  erhitzt  man  gelinde ,  bis  die 
Destillation  beginnt^  läfst  alsdann  das  Wasser  des  Bades 
abfliefsen^  überläfst  die  Mischung  einige  Stunden  sich  selbst 
und  beendigt  die  Einwirkung  schHefsUch  durch  nochmahges 
gelindes  Erhitzen.  Nachdem  die  Mischung  wieder  abge- 
kühlt ist;  giefst  man  so  viel  heifses  Wasser  zu^  dafs  sich 
dieselbe  gut  durchschütteln  läTst^  spült  alles  in  ein  Destillir- 
gefäfs  von  Zinn  und  destillirt  über  freiem  Feuer.  Das 
aus  drei  Schichten  bestehende  Destillat  schüttelt  man  mit 
etwa  40  CC.  Aether^  giefst  die  ätherische  Schichte  von 
der  wässerigen  ab;  destillirt  siC;  schüttelt  mit  dem  unter- 
halb 120^  übergegangenen  Antheil  den  wässerigen  Rück- 
stand; destillirt  abermals  und  entzieht  durch  wiederholte 
gleiche  Behandlung  dem  Wasser  den  Aether  so  viel  als 
möglich.  Der  minder  flüchtige  Antheil  des  ganzen  Destil- 
lates wird  nun  getrocknet  und  der  reine ;  bei  175^  sie- 
dende Diäthoxalsäureäther  durch  fractionirte  Destillation 
isolirt;  wobei  nur  Spuren  einer  Verbindung  von  höhe- 
rem Siedepunkt  zurückbleiben.  Die  folgenden  Daten  zei- 
gen, dafs  ein  geringer  Zusatz  von  Zinkäthyl  die  Beaction 
wesentlich  erleichtert;  ein  gröfserer  aber  keinen  Vortheil 
bringt. 

Bei  Anwendung  von  betrag  die  die 

409  Gnn.  Jodäthyh  nnd  Zinkathyl  Dauer  der  Reaction  Ausbeute 

191  Grm.  oxals.      l  0    Grm.  15  Standen  82    Grm. 

Aeüiyl  J  1      «  6       ^  90       „ 

6      .  2        ,  lOöVs   , 

22V4  .  2V4   .  104       n 

Gegenwart  von  Wasser  (Feuchtigkeit   des  Zinks)  hindert 
die  Einwirkung  oder  erschwert  sie  in  hohem  Grade. 

Mit  einer  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  behandelt;  wird  nach 
denselben  Chemikern  die  Diätboxalsäure^  GeHisOs;  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Propiou;  GöHioG  (65^1  pC. 
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vom  Gewicht  der  Säure  betragend)  nacsh  der  S.  341  ge-  ^^IIÜ 
gebenen  Gleichung  zerlegt  Zur  Darstellung  des  Propions 
kann  Diäthoxalsäureäther  durch  Kalilauge  zersetzt  und 
nach  dem  AbdestilUren  des  Alkohols  das  rohe  Kalisalz  der 
Oxydation  unterworfen  werden.  Das  so  erhaltene  Propion 
stimmt  in  Geruch  und  den  übrigen  Eigenschaften  mit  dem 
von  Wanklyn(l)  beschriebenen  überein.  Es  siedet  con- 
stant  bei  lOP.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  Q^  =  0,8146,  bei 
150  _  0,8015,  Wasser  von  4^  als  Einheit  gesetzt  Es  löst 
sich  in  etwa  24  Th.  Wasser,  viel  weniger  in  Salzlösungen ; 
mit  saurem  schwefligs.  Natron  verbindet  es  sich  nicht. 
Durch  Erhitzen  mit  schwefeis.  Bichromailösung  wird  es 
nur  langsam,  im  geschlossenen  Bohr  aber  nach  etwa 
15  stündiger  Einwirkung  vollständig  zu  Propionsäure  und 
Essigsäure  oxydirt.    Vgl.  S.  341. 

A.  Geuther(2)  hat  über  Versuche  berichtet,  welche 
unter  Seiner  Leitung  von  B.  Wackenroder  ausgeAihrt 
wurden,  um  die  Nichtidentität  der  Diäthoxalsäure  mit  Leu- 
dnsäure  festzustellen  und  darüber  zu  entscheiden,  ob  die 
erstere  als  Diäthylglycolsäure  zu  betrachten  ist.  In  Bezug 
auf  die  erste  Frage  hat  der  Vergleich  einiger  leucins.  (3) 


(1)  Propion  aus  Natrinmfttliyl  und  Kohlenoxyd  (Jahresber.  f.  1866| 
811).  Identisch  hiermit  ist  Propion  ans  propions.  Baryt  (Morley» 
Jahresber.  f.  1851,  437) ;  Propion  aus  Zinkäthyl  und  Chlorpropionyl 
(Freund,  Jahresber.  f.  1860,  313).  Isomer  und  sämmtlich  mit  saurem 
schwefligs.  Natron  yerbindbar  sind  Propion  (Aethylpropylaldehyd)  aus 
Butteressigsäure,  Siedep.  110^  (Limprioht  und  v.  Uslar,  Jahresber. 
f.  1865,  509);  Aethylaceion  {Dimeihylace^  -)  i^B  essigs.  Salzen,  Siedep. 
90-95®  (Fittig,  Jahresber.  f.  1859,  341) ;  Aethylaceion  aus  äthylaceton- 
kohlens.  Aethyl,  Siedep.  101*^  (Frankland  und  Duppa,  Jahresber.  f. 
1865,  307);  Melhyl-Buiyral  aus  butters.  Kalk,  Siedep.  111(>  (Friedel, 
Jahresber.  f.  1858,  295);  femer  Vtderaidehyd,  Siedep.  101<^.  —  (2)  Jenaische 
Zeitschr.  f.  Med.  u.  Natura.  IH,  421 ;  im  Auszug  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
705;  Chem.  Centr.  1867,  897,  913;  BulL  soc.  chim.  [2]  X,  34.  — 
(3)  BeEÜjBfJich  der  leucins.  Salze  bezieht  Geuther  sich  auf  die  Angaben 
▼on  Waage  (Jahresber.  f.  1861,  381)  und  Thudichum  (ebendaselbst 
780). 
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und  diäthoxals.  Salze  Folgendes  ergeben.  —  DiäthoxaU» 
Ammoniak  schiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  von 
Diäthoxalsäure  in  überschüssigem  Anunoniak  über  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  grofsen  farblosen  blätterigen  K17- 
stallen  an;  leucins.  Ammoniak  ist  unkrystallisirbar.  Diäthr 
oxdU.  Zinkoxyd  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  kochenden 
Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  essigs.  Zinkoxyd  in  zu 
wawellitartigen  Formen  gruppirten  Nadeln  aus^  die  im 
trockenen  Zustande  Atlasglanz  haben.  £&  ist  wasserfrei; 
schwerlöslich  in  kaltem  und  noch  weniger  in  heifsem  Was- 
ser (die  kalt  bereitete  Lösung  scheidet  bei  dem  Erhitzen 
Salz  ab) ;  in  kochendem  Weingeist  löst  es  sich  schwieriger 
als  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  fast  nicht  Lenh 
eins.  Zinkoxyd  krystallisirt  mit  1  Aeq.  EjystaUwasser  in 
Schuppen;  die  sich  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem 
und  noch  leichter  in  heifsem  Weingeist  lösen.  Auch  das 
diäihoxah.  Kupferoxyd  weicht  als  unkrystallisirbares  leicht- 
lösliches Salz  von  dem  leucins.  Kupferoxyd,  das  ein  schwer- 
löslicher Niederschlag  ist;  —  und  das  diäthoxals.  Säber» 
oxyd  durch  seinen  (1  Aeq.  betragenden)  Wassergehalt  von 
dem  wasserfreien  leucins,  Silberoxyd  ab.  Diese  Verschieden- 
heiten lassen  keinen  Zweifel  dai-über;  dafs  die  Diäthoxal- 
säure nicht  mit  der  Leucinsäure  identisch  ist. 

Versuche  zur  Darstellung  der  (mit  der  Diäthoxalsäure 
zu  vergleichenden)  Diäthjlglycolsäure  aus  Aethylglycol- 
säure  blieben  ohne  Erfolg.  Aethylgljcols.-  Natron  nahm 
zwar;  mit  Natrium  im  Oelbade  auf  150^  erhitzt;  eine  kleine 
Menge  des  Metalls  auf  (wohl  in  Folge  eines  Wasserge- 
haltes); allein  das  Product  bildete  mit  Alkohol  und  Jod- 
äthyl nur  Aethylglycolsäureäther  und  Aethylglycolsäure. 
Eben  so  wenig  gelang  die  Zersetzung  des  Aethylglycol- 
säureäthers  durch  Erhitzen  mit  trockenem  Aethematron  auf 
1500.  Mit  Natrium  im  Oelbad  auf  120  bis  140»  erhitzt, 
verwandelte  sich  der  Aether  unter  Gasentwickelung  in  eine 
braune  dickliche  Masse ;  welche  nach  weiterem  Erhitzen 
mit  der  für  das  Natrium  berechneten  Menge  Jodäthyl  durch 
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DestQlation  neben  unverändertem  Aeihylglycolsänreäther  ^^^l^ 
(zwischen  170  und  180^  destillirend)  1)  einen  bei  251  bis 
255^  siedenden  Antheil^  von  der  Formel  GtoHaoOio;  und 
2)  einen  bei  270^  siedenden,  von  der  Formel  624H44O10 
lieferte.  Die  erste  Verbindung,  eine  gelbliche  ölige  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  1,01  bei  19®,  betrachtet  Geu- 
ther  als  Di^äthylgltfcolaäureäther ,  die  zweite  als  AethyU 
DMtikylgh/eoUäureäther. 

Die  vergleichende  Prüfung  des  Verhaltens  der  Diäth- 
oxalsäure  und  des  Aethylglycolsäureäthers  gegen  einige 
Reagentien  ergab  die  folgenden  Resultate.  Wird  Diäthoxal- 
säureäther  mit  dem  dreifachen  Volum  rauchender  Salzsäure 
im  geschmolzenen  Rohr  auf  110®  erhitzt,  so  zerfallt  er 
unter  Bildung  von  Aethjlchlorür  und  Abscheidung  der 
Diäthoxalsäure ,  welche  nach  dem  Verdampfen  der  wässe- 
rigen Lösung  rein  zurückbleibt  (der  Schmelzpunkt  der  aus 
Wasser  nmkrystallisirten  Säure  wurde  bei  74,5®  gefunden. 
Ein  Theil  derselben  löst  sich  in  2,85  Th.  Wasser  von 
17,5®).  Wird  der  Aether  längere  Zeit  (10  Stunden)  mit 
Salzsäure  auf  150®  erhitzt ,  so  zerfallt  die  Diäthoxalsäure 
unter  Bildung  von  ÄeAylcrotonsäure,  GeHioOs;  ^nd  Fropiany 
GsHioO,  als  Hauptproducten.  Man  trennt  dieselben  am 
besten  in  der  Weise,  dafs  man  den  wässerigen  Theil  des 
braungefiLrbten  Röhreninhaltes  und  eben  so  den  öligen 
(diesen  unter  Zusatz  von  Wasser)  destillirt,  das  ölige 
DestiUat  von  dem  wässerigen  trennt,  diesem  durch  wieder- 
holte Rectification  den  noch  gelösten  Antheil  entzieht,  die 
vereinigten  öligen  Flüssigkeiten  mit  Natronlauge  sättigt 
und  abermals  destillirt.  Das  noch  alkohol-  und  wasser- 
haltige Product  wird  durch  Schütteln  mit  Chlorcalcium  vom 
Wasser  und  dem  gröfsten  TheQ  des  Alkohols  befreit  und 
liefert  bei  der  Rectification  Propion  vom  Siedepunkt  101® 
und  dem  spec.  Gewicht  0,811  bei  11,5®  und  in  allen  Eigen- 
schaften mit  der  von  Freund,  Morley  und  Wanklyn 
dargestellten  Verbmdung  (vgl.  S.  453)  übereinstimmend. 
Die  rückständige  alkalische  Flüssigkeit  trübt  sich  beim 
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o^o're  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  und  scheidet  die  Aeihyl* 
crotonsäure  als  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  ab;  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  wird  sie  rein  erhalten  (der 
in  dem  wässerigen  Destillat  gelöste  Antheil  läfst  sich  durch 
öfteres  Cohobiren  noch  zum  Theil  gewinnen).  Die  Aethyl- 
croton  säure  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln  von 
eigenthümlichem  Geruch ,  bei  41;ö^  schmelzend  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig;  sie  ist  schwer- 
löslich  in  Wasser^  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
von  Frankland  und  Duppa  als  seifenartig  beschriebene 
Barjtsalz  schiefst  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Krystallen  an;  auch 
das  leichtlösliche  Ammoniaksalz  krystallisirt  gut  in  breiten 
Nadeln;  verliert  aber  durch  Verdunstung  leicht  Ammoniak« 
Geuther  giebt  fbr  die  Zersetzung  des  Diäthoxalsäure- 
äthers  durch  Salzsäure  in  höherer  Temperatur  die  Glei- 
chung : 

DiftthoxalB.  Aethyl-  Aetiiy!- 

Aether  crotonsänre        Propion         chlorür 

8  GeHH(«2H5)08  +  8HC1  +  H,^  =  2  GeHioO,  +  3  G^oO  +  8  OgH^Cl 

Alkohol 

+  8€gHeV>  +  ö€0,. 

Fünffach -Chlorphosphor  wirkt  nur  in  der  Wärme  aul 
Diäthoxalsäure  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ^  aber 
ohne  Bildung  von  Chloräthjl  ein.  Man  erhält  nach  Be- 
endigung der  Beaction;  welche  zwischen  gleichen  Molecülen 
der  beiden  Verbindungen  erfolgt  ^  eine  flüssige  Mischung^ 
aus  welcher  ein  etwaiger  Ueberschufs  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  unverändert  krystallisirt.  Wird  das  Product  zur 
Zersetzung  des  Phosphoroxychlorids  in  Wasser  eingetragen, 
so  bleibt  eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  von  aromali- 
schem Geruch  zurück;  die  aber  durch  das  anhaftende 
Wasser  langsam  (rascher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
einer  geschlossenen  Röhre  auf  100^)  in  Salzsäure  und 
Diäthoxalsäure  zerfällt.  Geuther  betrachtet  diese  Flüs- 
sigkeit als  Diäihoxahäurechlorid^  GeHnOsCl,  gebildet  nach 
der  Gleichung  GeHijO»  +  PCk  =  GeHijOjCl  +  PGCU 
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+  HCl.  Wird  dagegen  die  bei  der  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  erhaltene  Mischung  unmittelbar  der 
Destillation  unterworfen^  so  geht  zuerst  Phosphoroxjchlorid; 
später  unter  Aufschäumen  und  Bräunung  der  Masse  und 
raschem  Steigen  des  Thermometers  eine  ölige  Flüssigkeit 
über;  die  sich  mit  Wasser  zu  Aethylcrotonsäure  und  Salz- 
säure umsetzt  und  folglich  Aethylcrotansäurechlorid  ist;  ge- 
bildet nach  der  Gleichung  : 

Difttboxalflänreohlorid  Aethylcrotoiutilarechlorid 

entsprechend  der  von  Fr&nkland  und  Duppa  beobach- 
teten Verwandlung  des  Diäthoxalsäureäthers  in  Aethjl- 
crotonsäureäther  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorchlorür 
oder  Phosphorsäureanhjdrid. 

Aeihylglycolsäureäther  wird  dagegen  bei  der  Destil- 
lation mit  Phosphorchlorür  oder  Phosphorsäureanhydrid 
zwar  theilweise  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rück- 
Standes ;  Entweichen  von  Salzsäure  und  (mit  Phosphor- 
säure)  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Grases  zer- 
setzt;  das  Destillat  besteht  aber  im  Wesentlichen  aus  dem 
unveränderten  Aether.  Mit  dem  dreifachen  Volum  con- 
centrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150^  er- 
hitzt, zerfällt  der  Aether  unter  Bildung  von  Chloräthyl  und 
Glycolsäure  nebst  wenig  Aethylglycolsäure.  In  der  Aethyl- 
glycolsäure  ist  das  Aethyl  demnach  weniger  innig  mit  der 
Olycolsäure  verbunden^  als  in  der  Diäthoxaisäure. 

Geuther  geht  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  in 
Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Diäthoxaisäure 
und  Dimethoxalsäure  einerseits  und  der  isomeren  Säuren 
andererseits  ein  und  kommt  zu  dem  Schlufs;  dafs  die  Leu- 
cinsäure  sich  von  dem 'j,simplexen*  Caproylen,  G6H12,  die 
Diätiioxalsäure  dagegen  von  dem  ^triplexen*  Triäthylen 
(ßsH4)3  ableitet^  und  dafs  die  Aethylcrotonsäure  als  Aethyl- 
aceiylessigsäure,  €HaGO(G»H462H8)H20;  aufgefafst  werden 
kann. 
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Du«h.  A'eihomeihoxalBäiire    liefert  nach  E.  Tb.  Chapman 

und  M.  H.  Smith  (1)  bei  der  Oxydation  mittelst  einer 
zebnprocentigen  Chromsäorelösung  neben  viel  Kohlensäure 
Methylaceton;  GiHsO  : 

AethomethozalflAure  Methylaceton 

Das  etwas  nach  Propion  riechende  Methjlaceton  siedet 
zwischen  82  und  83^  und  bildet  mit  zweifach  -  schwefligs. 
Salzen  sehr  leicht  lösliche,  bei  100®  zersetzbare  Verbin- 
dungen. Durch  weitere  Behandlung  mit  Chroms&ure  geht 
es  in  Essigsäure  über  : 

Methylaoeton  EssigBftiire 

G^^^Q    +    Oj    =    2etH«Oa. 

Dimeihoxalsäure,  GiHgOs  (2),  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung Kohlensäure,  Wasser  und  gewöhnliches  Aceton.  — 
Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  stellen  Chapman  und 
Smith  die  allgemeine  Regel  auf,  dafs  die  primären  Säuren 
der  Milchsäurereihe  (diejenigen,  welche  Wasserstoff  und 
ein  Alkoholradical  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten)  bei 
beschränkter  Oxydation  unter  Aufaahme  von  1  Atom  Sauer- 
stoff Aldehyde  liefern,  die  secundären  (diejenigen,  welche 
zwei  Alkoholradicale  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten) 
Acetone,  nach  der  Gleichung  : 

in  welcher  die  Werthe  von  n  und  m  positive  ganze  Zahlen 
sind,  oder  einer  derselben  =  Null  wird.    Man  hat  : 

Bei  Milchsäure  (welche  durch  Oxydation 

Aldehyd  liefert)  n  =  1 ;    m  =  0. 

Bei  DimethoxalBttore  n  =  1 ;    m  =  1. 

Bei  Aethomethoxalsäure  n  =  2 ;    m  =  1. 

Bei  Diathoxalsäure  n  =  2 ;-    m  ss  2. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  Y,  296;    Zeitschr.  Chem.  1867,  440;    Ghem. 
Centr.  1867,  765.  ^  (2)  Jshresber.  f.  1864,  878. 
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Die  genannten  Chemiker  finden  dieses  Verhalten  sowohl 
zur  Darstellung  von  Ketonen ;  als  zur  Untersuchung  iso- 
merer Fettsäuren  (durch  Verwandlung  derselben  in  ge- 
bromte  Sfturen^  UeberftLhrung  in  Oxysäuren  und  Oxydation 
dieser  letzteren)  verwerthbar. 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  W.  Morkowni- 
koff  (1)  sind  Städeler's  Acetonsäure^  Frankland's 
Dimethoxalsäure  und  die  aus  Monobromisobuttersäure  ent- 
stehende  Isooxybuttersäure  (2)  als  identisch  zu  betrachten. 

Um  Anhaltspunkte  ftlr  die  Beantwortung  der  Frage 
nach  der  Homologie  der  Bemsteinsäure  mit  Oxalsäure  zu 
gewinnen;  hat  Claus  (3)  das  Verhalten  der  ersteren  Säure 
zu  einigen  Agentien  geprüft^  welche  auf  Oxalsäure  in  ganz 
bestimmter  Weise  einwirken.  Er  fand,  dafs  Bernsteinsäure, 
entgegen  den  Vermuthungen  und  vorläufigen  Angaben  von 
Church  (4),  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  rcducirt 
wird.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit 
granulirtem  Zink,  so  wird  dieses  unter  heftiger  Wasser- 
Btoffentwickelung  angegriffen,  indem  sich  bemsteins.  Zink- 
oxyd als  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet;  es  bildet 
sich  dabei;  selbst  nach  mehrstündigem  Kochen  oder  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure,  keine  Spur  einer  anderen  flüch- 
tigen oder  nicht  flüchtigen  Säure.  Ebensowenig  wird  die 
Bemsteinsäure  in  der  wässerigen  oder  in  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  durch  Natriumamalgam  verändert. 
Es  gelingt  femer  nicht,  im  Bemsteinsäureäther  nach  dem 
von  Frankland  und  Duppa  (5)  für  den  Oxalsäureäther 
beschriebenen  Verfahren  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 


(1)  Zeitflchr.  Chem.  1867|  484  f  atufShrlich  mit  theoretbchen  Be- 
tnohtnngen  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLYI,  889.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866» 
314.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phann.  GXLI,  49;  im  Anszug  Zeitschr.  Chem. 
1867,  186;  BuU.  bog.  chim.  [2]  ym,  858.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868, 
870.  YgL  auch  eine  hieisaf  bexfigUche  Discnssion  zwischen  Chnrch 
und  Clans,  Laboratory  I,  62;  Chem.  News  XYI,  209,  219.  —  (5)  Jah- 
lesber.  f.  1863,  875. 
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nM«i».  2u  ersetzen.  Durch  längeres  Erhitzen  von  1  Mol.  Bern- 
stemsäureäthyläther  mit  1,  2  oder  4  Mol.  Jodäthyl  und 
überschüssigem  Zink  erhielt  Claus  unter  schliefslicher  Ent- 
wickelung  eines  Gases  (wahrscheinlich  Aethyl)  eine  gelbe 
pflasterähnliche  Masse,  die  an  der  Luft  wie  durch  Wasser 
unter  WasserstofFentwickelung  in  Zinkoxyd,  basisches  Jod- 
zink und  gewöhnlichen  Bernsteinsäureäther  zersetzt  wurde« 
Absoluter  Aether  löst  die  gelbe  Masse  mit  Hinterlassung 
von  basischem  Jodzink  und  Zinkoxyd  auf;  die  Lösung 
hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  eine  gummöse  gelbe 
jodhaltige  Substanz,  welche  beim  Erhitzen  und  auch  durch 
Wasser  unt^r  Abscheidung  von  gewöhnlichem  Bernsteinsäure- 
äther zerlegt  wird.  Es  gelang  Claus  nicht,  aus  dieser 
Substanz,  welche  Er  als  ein,  Jodzink  und  beroBteins.  Zinko- 
monäthyl  (GgHftZn  .  OgG  -  GJEL^  —  60,  .  ZnGjHß)  ent- 
haltendes Gemenge  betrachtet  und  deren  Bildungsweise  Er 
eingehend  bespricht,  die  letztere  Verbindung  rein  zu  iso- 
liren.  Bernsteins.  Amyl  wurde  femer  durch  mehrstündige 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  schliefsliches  Er- 
hitzen der  Mischung  mit  Wasser  (abgesehen  von  einer 
theilweisen  Zersetzung  in  Bemsteinsäure  und  Amylalkohol) 
nicht  verändert  (1).  Aus  diesem  Verhalten,  welches  Claus 
in  ganz  gleicher  Weise  auch  ftir  Sebacylsäure  und  Sebacyl- 
säureäther  constatirte,  folgert  Derselbe,  dafs  Oxalsäure 
einerseits  und  Bernsteinsäure  sowie  die  Sebacylsäure 
andererseits  verschiedenen  Beihen  angehören.  Er  bespricht 
den  innigen  Zusammenhang,  welcher  zwischen  Oxalsäure 
und  Essigsäure  besteht  und  glaubt,  dafs  die  mit  der  Oxal- 
säure wirklich  homologe  Bernsteinsäure  als  Butoxalsäure 
dieselben  Beziehungen  zu  Buttersäure  zeigen  müTste;  sie 
würde  durch  Wasserstoff  zu  Butyllactinsäure  reducirt  wer- 
den und  durch   die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink 


(1)  Fehling  hatte  bei  Anwendung  von  Kalium  ans  BemsteinBftnre- 
ftthyläther  einen  Körper  von  der  ZiiBammensetsimg  Ofl^Q^  erhalten. 
Ann.  Ch.  Pharm.  XLIS,  192. 
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DiäthjlbiityllactinBäure  liefern.      Den  Ausdruck    flir   ihre  "^SJU?"' 
Constitution   und  ihre  Beziehungen   sieht  Claus  in   den 
Formeln 

Essigattore  Battenlliure 

HOgG  —  GHa  HO,G  —  GH,  —  GH,  —  GH, 

Ozals&ure  Butozalsänre 

HO,G  —  GO,H  HO,G  —  GH,  —  GH,  —  GO,H 

Ckwölmliclie  Bemsteixiii&iire 
H^,G  —  GH .  GH,  —  GO,H. 

Die  mehrfach  beobachtete  Bildung  von  Bemsteinsäure  aus 
Buttersäure  (1)  beruht  nach  Claus'  Versuchen  nicht  auf 
einer  einfachen  Oxydation,  sondern  auf  einer  tiefergehen- 
den Zersetzung  und  ist  immer  nur  höchst  unbedeutend. 

Von  Chlorpropionsäure  ausgehend,  die  aus  Lactyl- 
chlorid  bereitet  war,  hatte  H.  Müller  (2)  Cjanpropion- 
Säureäther  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
eine  kleine  Menge  einer  krystallisirbaren  Säure  erhalten, 
welche  Er  nach  dem  Geruch  ihres  Dampfes  als  Bernstein- 
saure  betrachtete.  Er  vermuihete  hiemach,  dafs  die  von 
Simpson  entdeckte  Bildung  der  Bemsteinsäure  aus 
Aethjlencyanür  in  zwei  Phasen  erfolge,  indem  zuerst 
Cjanpropionsäure  entstehe.  !Nach  H.  Wichelhaus  (3), 
welcher  diesen  Gegenstand  jetzt  ebenfalls  untersucht  hat^ 
verhalten  sich  die  beiden  isomeren  Chlorpropionsäuren 
(S.  400)  bei  der  Behandlung  nach  Müller's  Verfahren 
verschieden.  Der  aus  dem  a  Chlorpropionsäureäther  dar- 
gestellte a  Cyanpropionsäureäther  liefert  eine  Säure,  welche 
abweichend  von  der  Bemsteinsäure  schon  bei  130^  schmilzt, 
in  5,4  Th.  kalten  Wassers  löslich  ist  und  als  Natronsalz 
keinen  Niederschlag  mit  Eisenchlorid  bildet,  während  die 
aus  dem  ß  Chlorpropionsäureäther  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellte krystallisirte  Säure  zwischen  170  und  180^  schmilzt, 
in  den  Formen  der  Bemsteinsäure  sublimirt,  über  20  Th. 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  377;  f.  1861,  454.  —  (2)  Ann.  Ch.  Fh«rm. 
CXXXI,  108.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1867,  247;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
VIII,  108. 
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Wasser  zur  Lösung  erfordert  und  die  fttr  die  Bernstein- 
saure  characteristische  Beaction  mit  Eisenchlorid  giebt 
Die  aus  der  /9  Chlorpropionsäure  erhaltene  Bemsteinsäure 
ist  demnach  die  wahre  ^  als  Aethylendicarbonsäure  zu  be- 
trachtende;  die  aus  der  g  Chlorpropionsäure  dargestellte 
dagegen  die  isomere  Aethylidendicarbonsäure. 

M.  Simpson  (1)  fand  Seinerseits ^  dafs  bei  dem  Er- 
hitzen von  1  Mol.  Aethylidenchlorür  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  zwei  Mol.  Cyankalium  auf  160  bis  180^  und 
Kochen  des  Froductes  mit  Eali  nicht,  wie  Er  erwartet 
hatte  y  die  mit  der  Bemsteinsäure  nur  isomere  Aethjliden- 
dicarbonsäuro;  sondern  wie  aus  Aethylencyanttr  (2)  gewöhn- 
liche Bemsteinsäure  (Schmelzp.  179^)  in  geringer  Menge 
entsteht.  Er  vermuthet  aber,  dafs  das  Aethylidenchlorilr 
sich  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  theilweise  zu  Aethylen- 
chlorür  umsetzte.  —  Ganz  denselben  Versuch  hat  mit  glei- 
chem Resultat  auch  H.  Mühlhäuser  (3)  unter  Erlen- 
meyer's  Leitung  ausgeführt  (die  Mischung  wurde  auf 
240  bis  250^  erhitzt).  Erlenmeyer,  welcher  constatirte; 
dafs  der  bei  der  Beaction  unangegriffene  Theil  des  Aethy- 
lidenchlorürs  nicht  in  Aethylenchlorttr  verwandelt  ist  (4), 
besprach  die  möglichen  Bildungsweisen  der  Bemsteinsäure 
aus  Aethylidenchlorür.  A.  Claus  (5)  legte  Seine  Ansicht 
über  die  Constitution  der  beiden  Bemsteinsäuren  dar. 
wctniKor«.  Juotto  und  de  Pontdves  (6)   empfehlen  die  Ver- 

wendung des  Traubenmarks  (Trester)  zur  Gewinnung  der 


(1)  Comp!  rend.  LXY,  851 ;  Ball.  loo.  ohim.  [2]  YIII,  436 ;  Chem. 
News XVI, 286;  Laborati,  446;  Ann.  Ch.  Phann.  GXIiV,  873;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  673;  J.  pr.  Chem.  Cm,  59;  Chem.  Contr.  1868,  235.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  432;  f.  1861,  359,  654.  —  (3)  Zeitoohr.  Chem. 
1867,  593;  Chem.  Centr.  1868,  236;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX,  816  ;  die 
ansfOhrlichere  Mittheilimg  TOn  Erlenmeyer  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV, 
865.  —  (4)  Dafg  das  AelliyUdenchlorid  für  sich  erhitzt  bei  215<»  nicht  in 
Aetfaylenchlorid  übergeht,  hat  Tolle ns  gezeigt,  Jahresber.  f.  1866, 
600.  —  (5)  In  der  S.  459  angeführten  Abhandlnng.  —  (6)  Ans  den 
Ann,  da  gi^nie  oivU,  Aag.  1867,  535  in  Ball.  soo.  ohim.  [2]  Vm,  458. 
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Weinsäiire.  Das  abgeprefste  (3  bis  4  pC.  weiiis.  Ealk  ^•»«•»•«^ 
enthaltende)  Mark  wird  einige  Standen  mit  etwa  2  pC. 
Schwefelsäure  gekocht^  die  Flüssigkeit  der  Gähmng  unter- 
worfen ^  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Kreide 
gesättigt  und  aus  dem  abgeschiedenen  weins.  Kalk  die 
Weinsäure  nach  bekannter  Methode  dargestellt  —  Wenn 
in  Folge  der  Anwesenheit  von  Magnesia  oder  von  pectin- 
artigen  Substanzen  die  Zersetzung  des  weins.  Kalks  durch 
Schwefelsäure  nicht  vollständig  eintritt^  so  ist  es  zweck- 
mäfsiger^  das  Mark  mit  4  bis  ö  Th.  Wasser  und  so  viel 
kohlens.  Natron  zu  erhitzen;  dafs  nach  dreistOndigem 
Kochen  die  Flüssigkeit  neutral  ist.  Aus  der  abgegossenen 
Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  das  weins.  Alkali. 

V.  V.  Lang  (1)  hat  optisch -krystaUographische  J3e- 
stimmungen  der  sauren  weins.  Salze  des  AmmoniumSi 
Thalliums ;  Rubidiums  und  Cäsiums  ausgeführt.  Nach 
Seinen  Messungen  krystalUsiren  die  drei  letzteren  ebenfalls 
im  rhombischen  System  und  sind  mit  dem  sauren  weins. 
Kali  und  Ammoniak  isomorph.  Es  ist  das  Axenverhältnifs 
(wenn  die  von  Bammelsberg  (2)  angenonunene  Stel- 
lung der  Ejystalle  beibehalten  wird): 

ab  0 

Brachy*            Makro*  Haupt- 
diagonale        diagonale  axe 
fBr  laiires  weins.  üialliamoxydul, 

«ATIO«       =            0,6911  :           1  :          0,7186 
für  saures   weins.  Rubidiumozyd, 

OARbO«       =            0,6878                 1  0,7016 

fOr  saure«  weins.  Cttsiumozyd,   €4H5CsO^   wenig  abweichend;  die  Mes- 
sungen waren  nur  annähernde. 

für  saures  weins.  Kali  (nach  Bcha- 

bus)  0,7115      :  1  :  0,7372 

fSr  saures  weins.  Ammoniak  (nach 

de  la  ProTOstaye)    0,6933      :  1  0,7086 

W.  H,  Perkin  (3)  untersuchte  die  Producte  derEin- 


(1)  In  der  S.  a  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Dessen  Hsndbuoh 
dar  krystallographischen  Chemie,  Berlin  1855,  S.  304.  —  (8)  Chem. 
Soc.  J.  [2]  y,  188;    Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  Y,  274;    Zeitschr.  Chem. 
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weiMiart.  wirkuiig  der  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  auf 
Weinsäure^  Traubensäure  und  deren  Aether  (1).  •—  Beim 
2-  bis  dstündigen  Erbitzen  eines  kleinen  Ueberschusses 
von  weins.  Aethyl  mit  OUorbenzoyl  auf  100^  bildet  sich 
benzaweins.  Aetityly  QiiB.z(Qi'iELtQ){ß^Ti^%Q%y  welches  durch 
Waschen  mit  kohlens.  ]Natron  und  Wasser^  Lösen  in  Aether 
und  Verdampfen  der  mit  kohlens.  Natron  entwässerten 
Lösung  rein  erhalten  wird.  Es  ist  ein  dickflüssiges;  durch- 
sichtiges, in  Wasser  untersinkendes  Oel;  welches  beim 
längeren  Stehen  namentlich  unter  Wasser  zu  einer  Masse 
farbloser  prismatischer  Erjstalle  erstarrt.  Die  reine  feste 
Verbindung  schmilzt  bei  64^  zu  einem  zähflüssigen  Oel, 
welches  in  Berührung  mit  einem  Stückchen  des  festen 
Körpers  unter  Wärmeentwickelung  sofort  wieder  in  durch- 
sichtigen Prismen  krystallisirt  Es  destillirt  unter  Zer- 
setzung; mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen,  löst  sich  auch  etwas  in  siedendem  Wasser  zu 
einer  schwach  bitter  schmeckenden ;  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit;  welche  beim  Erkalten  sich  milchig  trübt  und 
dann  prismatische  Erystalle  absetzt.  Wässerige  Kalilösung 
wirkt  nicht  zersetzend ,  mit  Natrium  scheint  sich  unter 
Wasserstofientwickelung  eine  Natriumverbindung  und  beim 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  (neben  Benzoösäure) 
Tartramid,  Benzotartramid  und  Alkohol  zu  bilden.  Ver- 
suche, ein  zweites  Wasserstoflatom  in  dem  weins.  Aeihyl 
durch  Benzoyl  zu  ersetzen,  blieben  ohne  Resultat  —  Durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  traubens.  Aethyl  ent- 
steht das  isomere  lenzotraubena.  Aethyl^  welches  weniger 
leicht  krystallisirt  und  schon  bei  57®  schmilzt.  -*  Das 
benzoweins.   Aethyl  wird    durch    alkoholische   Kalilösung 


1867,  248;  J.  pr.  Chem.  CI,  890;  Chem.  Centr.  1867,  593;  Ann.  oh. 
pliy9.  [4]  XI,  494;  BulL  bog.  chim.  [2]  IX,  222.  —  (1)  Man  vgl  diese 
Angaben  Ton  Perkin  mit  den  früheren  Ton  Roohleder  (Jahresber. 
f.  1868,  247),  von  Pilz  (Jahresber.  f.  1861,  868)  und  von  Wislioenna 
(Jahresber.  f.  1864,  891). 
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leicht  asersetzt,  indem  bei  einem  Ueberschufs  der  letzteren  wetMi««. 
Benzoesäure  mid  Weinsäure  entstehen ;  wendet  man  dagegen 
yerdfinnte  Lösungen  und  weniger  Eali  an^  so  bildet  sich  Aethyl- 
benzoweinääure,  G^HuG,  =  G4H4(G7H60)(G8H6)O6,  welche 
nach  der  Entfernung  des  Alkohols  aus  der  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Flüssigkeit  in  büschelförmig  vereinigten  harten 
Nadeln  krystallisirt.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser;  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether^  röthet  Lackmus  und 
wird  durch  Kali  leicht  zersetzt.  Die  Mutterlauge  der 
Aethjlbenzoweinsäure  enthält  viel  Benzoweinsäure  (1).  — 
Beim  Erhitzen  von  weins.  Aethyl  (2  Mol.)  mit  Succinyl- 
chlorür  (1  Mol.)  auf  100^  bis  sich  keine  Salzsäure  mehr 
entwickelt;  bildet  sich  succtnowetns,  Aethyl,  GsoHsoOü  sb 
68Ha(64H40s)(GsH5)4Ois;  als  dickflüssiges^  neutrales^  mit  Al- 
kohol und  Aether  mischbares  Oel;  welches  durch  alkoholische 
Kalilösung  wie  durch  Destillation  zersetzt  wird.  —  Äceiobenzo- 
weifu.  Aethyl,  GitH^Os  =  G4H,(G7H5G)(G,HsG)(G,H5),G6, 
erhält  man  durch  3-  bis  4  stündiges  Erhitzen  von  benzo- 
weins.  Aethyl  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Chlor- 
acetyl  auf  140  bis  150^  und  Lösen  des  mit  Wasser  be- 
handelten Products  in  Aether  als  farbloses;  schweres;  sehr 
dickflüssiges  neutrales  Oel;  welches  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Weinsäure 
zerfallt.  —  Weins.  Aethjl  wird  von  Chloracetyl  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  Salzsäure  angegrifien;  bei  der  Einwirkung  gleicher 
Molecüle  beider  Körper  bildet  sich  acetatceins.  Aethyl, 
G4H3(GiH8G)(G2H6)sG6 ;  als  neutrales  farbloses,  bitter 
schmeckendes  Oel,  welches  nur  unter  Zersetzung  destillirt, 
sich  etwas  in  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Kochsalz  wieder  abgeschieden  wird.  Beim  Kochen  mit 
wässerigem  Ammoniak  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines 
sjrupartigen  Products;   mit  Chlorbenzojl  entsteht,   unter 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  807. 

Jalowbttieht  f.  Cham.  n.  ■.  w.  flir  IMT.  30 
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waiMiurt.  Entwickelnng  von  SalzsSure,  ein  dickes  farbloses  Oel  und 
mit  Natriam  eine  gummiartige  Substanz.  —  Bei  der  Be- 
handlung von  weins.  Aethyl  mit  2  Mol.  Chloracetyl  ent- 
steht diacetaweins,  Aethyl,  GÄ^9{G9H9&)t{GJis)iQ9}  ^^  &U8 
Wasser  in  grofsen  prismatischen  Erystallen  anschiefsende, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung. 
Sie  schmilzt  bei  67®  zu  einem  farblosen^  erst  in  Berührung 
mit  einem  festen  Körper  erstarrenden  Oel  und  destillirt 
bei  294  bis  298®  unter  nur  geringer  Zersetzung.  Natrium 
entwickelt  damit  keinen  Wasserstoff.  —  Mit  traubens.  Aethyl 
•  erhält  man  in  gleicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  das  aceto-  und  diacetotraubens.  Aeihyl.  Letzteres 
ist  fest;  in  Nadeln  oder  Prismen  krystallisirbar^  etwas  lös- 
licher in  Wasser  als  das  entsprechende  Weinsäurederivat. 
Es  schmilzt  schon  bei  50;5®  und  destillirt  bei  etwa  298® 
unter  schwacher  Zersetzung.  —  Digerirt  man  gepulverte 
Weinsäure  einige  Zeit  mit  3  Th.  Chloracetyl^  so  bildet 
sich  Diacetoweinsäure' Anhydrid f  Qü3.^(ß^z^)tQ^}  ^^  zäher 
krystallinischer  Körper^  der  bei  126  bis  127®  schmilzt;  bei 
mälsigem  Erhitzen  in  kleinen  Prismen  sublimirt,  aber  ober- 
halb 250®  in  Essigsäureanhydrid  und  andere  Producte  zer- 
fallt. Das  entsprechende  Diacetotraubensäure  •  Anhydrid 
schmilzt  ebenfalls  bei  126®  und  gleicht  überhaupt  dem  aus 
Weinsäure  erhaltenen.  —  Das  aus  der  Luft  rasch  Feuch- 
tigkeit au&ehmende  Diacetoweinsäure- Anhydrid  löst  sidi 
in  wannem  Wasser  alhnälig  unter  Bildung  von  Diaceto- 
tveinsäure,  GiH.AiGiBi5^)%06)  welche  zu  einer  gunmiiartigen; 
zerffiefslichen  und  stark  sauren  Masse  eintrocknet.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ohne  Bildung  des  Anhydrids, 
mit  Alkalien  zerfällt  sie  in  Weinsäure  und  Essigsäure.  Sie 
ist  zweibasisch  und  bildet  sehr  leicht  lösliche;  nur  schwierig 
rein  darstellbare  Salze.  Das  neutrale  Natron-  und  Kalisalz 
sind  krystallinisch  und  zerfliefslich ;  das  saure  EalisalZ; 
GsH^EOg;  ist  ein  krystallinisches;  nicht  zerfliefsliches  Pul- 
ver; das  Kalksalz ;  GgHsCasOs;  ist  amorph;  zerfliefslich; 
das  Barytsalz;  GsHsBa^Os;  krystallisirt  aus  der  syrupdicken 
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Lösung  in  langen  Nadeln ;  das  Eupfersalz^  GgHsGoaOs;  ist 
blaU;  krystallinisch ;  sehr  leicht  löslich;  das  Silbersalz; 
GgHsAgsOg;  ist  eine  weifse^  in  Wasser  äufserst  lösliche^ 
krystallinische  Masse.  —  Die  aus  Diacetotraubensäure- 
anhydrid  und  Wasser  entstehende  Diacetotraubensäure  ist 
der  eben  beschriebenen  Säure  sehr  ähnlich,  zerfallt  aber 
mit  Alkalien  in  Essigsäure  und  Traubensäure.  — >  Mit 
Natrium  entwickelt  das  weins.  Aethyl  Wasserstoff,  aber 
wegen  der  Zähflüssigkeit  nur  selir  langsam ;  löst  man  das- 
selbe in  5  bis  6  Vol.  Benzol,  so  geht  die  Einwirkung  rasch 
vor  sich,  indem  zuerst  eine  amorphe  gelblichbraime  und 
dann  eine  gelatinöse  Natriumverbindung  des  weins.  Aethjls 
entsteht.  —  Perkin  folgert  aus  diesen  Thatsachen,  dafs 
die  vieratomige  Weinsäure  sich  einerseits  wie  eine  zwei- 
basische Säure,  andererseits  wie  ein  zweiatomiger  Alkohol 
verhalte  und  dafs  der  in  dem  weins.  Aethyl  durch  Säure- 
radicale  ersetzbare  Wasserstoff  nicht  der  basische,  sondern 
der  alkoholische  Wasserstoff  sei. 

G.  Schnitzer  (1)  hält  es,  mit  Bezug  auf  den  Vor-  «*~~»«~- 
schlag  von  Perret  (2),  zur  Darstellung  der  Citronsäure 
für  zweckmäfsiger ,  den  erwärmten  frischen  Citronensaft 
mit  Kalk  oder  Kreide  nur  bis  zur  schwach  sauren  Beaction 
zu  neutralisiren,  weil  durch  den  Kalküberschufs  auch  die 
gährungserregenden  Bestandtheile  gefällt  werden.  Der 
abgeschiedene  citrons.  Kalk  hält  sich,  nach  einmaligem 
Anrühren  mit  warmem  Wasser  und  raschem  Trocknen 
lange  Zeit  unzersetzt. 

Nach  E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (3)  läfst 
sich  Citronsäure  von  Weinsäure  dadurch  unterscheiden, 
dafs  beim  Kochen  eines  citrons.  Salzes  mit  einer  stark 
alkalischen  Lösung  von  Übermangans.  Kali  die  Flüssigkeit 
sich  allmälig  und  bleibend  grün  färbt,  während  mit  einem 


'(1)  Aus  dem  polyteohn.  Jonrn.  CLXXXY,  42  in  Chem.  Centr.  1868, 
372.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1866,  402.  —  (3)  The  Laboratory  I,  39;  J.pr. 
Chenu  CII,  820. 
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ciiroMiu«.  weins.  Salz  unter  denselben  Umständen  die  Bedilction  der 
Uebermangansäure  unter  Abscheidung  von  Manganhyper- 
oxyd eintritt. 

Nach  W.  Morkownikoff  und  Th.  v.  Purgold  (1) 
zerfallt  CitronsäurO;  wenn  sie  mit  dem  8-  bis  10  fachen 
Gewicht  Wasser  im  geschlossenen  Eohr  mehrere  Tage  auf 
160^  erhitzt  wird;  langsam  in  Itaconsänre  (vielleicht  mit 
kleinen  Mengen  von  Mesaconsäure)  y  Kohlensäure  und 
Wasser  (2).  In  kürzerer  Zeit  und  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur erfolgt  dieselbe  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure. Auch  andere  Säuren  werden  nach  der  vorläufigen 
Angabe  der  genannten  Chemiker  bei  gleicher  Behandlung 
in  ähnlicher  Weise  zerlegt.  Weinsäure  zerfallt  bei  180^; 
die  zunächst  wahrscheinlich  entstehende  Brenztraubensäure 
wird  aber  weiter  verändert.  Anissäure  zersetzt  sich  mit 
verdünnter  SchwefeUäure  erst  bei  200^  unter  Abscheidung 
öliger  Tropfen  (Phenol?). 
jueoMiure  Th.  Wilm  (3)  hat  aus  der  Itaconsäure  durch  Ein- 
itewtiMiare.  wii'kung  vou  unterchlorigcr  Säure  eine  der  Citrawein- 
säure  (4)  isomere  Säure ;  die  Itaweinsäure  erhalten.  —  Er 
empfiehlt  zur  Darstellung  der  Itaconsäure ;  die  vorher  auf 
dem  Wasserbad  entwässerte  Citronsäure  der  trockenen 
Destillation  zu  unterwerfen  ^  bis  die  übergehende  Flüssig- 
keit sich  hellbraun  färbt.  Die  beim  Stehen  des  Destillats 
durch  Auflösung  des  ölartigen  Citraconsäureanhydrids  ge- 
bildete concentrirte  Lösung  von  Citraconsäure  wird  nun  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  120  bis  130^  erhitzt;  wo  die 
Umwandlung  in  Itaconsäure  rasch  und  sicher  erfolgt.  Der 
erkaltete  Röhreninhalt  bildet  eine  weifse,  aus  feinen  Säulen 

(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,   264;    BuU.  soc.  chim.  [2]  VIU,  274.  — 

(2)  Dasselbe  Verhalten  constatirte  Pebal  (Jahresber.  f.  1856,  463)  ftir 
AconitsJlare,  aber  nicht  für  Citronsäure.  Vgl.  ferner  bezäglich  der  Gral- 
lassäure Jahresber.  f.  1865,  400;  bezüglich  einiger  aromatischen  Säuren 
Jahresber.  f.  1866,   885   ff.   und  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIX,  148  ff.  — 

(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  28;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  184;  J.pr.  Chem« 
CI,  498 ;  BoU.  boo.  chim.  [2]  Vm,  856.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863, 387 ; 
f.  1864,  393. 
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bestehende  ErystaUmasBe;  die  aus  der  concentrirten  wässe- 
rigen  Lösung  in  grofsen,  zu  einer  harten  Kruste  verei- "*'**"**"" 
nigten  Bhombenoctaedem  anschiefst.  —  Fügt  man  eine 
etwa  emprocentige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  mit 
dem  darin  aufgeschläramten  Quecksilberoxychlorid  nach 
und  nach  zu  einer  nicht  mehr  als  2  pC.  enthaltenden^  durch 
Eis  abgekühlten  und  vor  dem  Licht  geschützten  Lösung 
von  itacons.  Natron,  so  riecht  die  Flüssigkeit  nach  5  bis 
10  Minuten  nicht  mehr  nach  unterchloriger  Säure^  sondern 
angenehm  chloroformartig.  Mit  concentrirteren  Lösungen 
ist  die  Einwirkung  so  heftig ,  dafs  unter  Kohlensäureent- 
wickelung völlige  Zersetzung  eintritt.  Das  vom  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  enthält  das 
(durch  Aether  entziehbare  aber  nicht  rein  abzuscheidende) 
Additionsproduct;  G5H7CIG6,  welches  aber  beim  Verdampfen 
nach  der  Gleichung  65H7Cie5  +  HgO  =  GsHsOc  +  HCl 
in  Itaweinsäure  sich  umsetzt.  Zur  Gewinnung  der  letzte- 
ren wird  die  durch  wiederholtes  Verdampfen  von  freier 
Salzsäure  befreite  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
durch  essigs.  Blei  gefallt;  der  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  SchwefelwasserstoflF  zerlegt,  das  Filtrat  vorsichtig  ver- 
dampft; und  —  nach  der  Entfernung  des  Kestes  der  Salz- 
säure durch  kohlens.  Silber  und  des  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff-— im  luft verdünnten  Baum  der  Verdunstung  über- 
lassen. Oder  man  zersetzt  den  aus  itaweins.  Natron  und  Chlor- 
natrium bestehenden  Rückstand  mit  der  geeigneten  Menge 
von  Schwefelsäure  und  entzieht  der  eingetrockneten  Masse 
die  durch  Umwandlung  in  das  Bleisalz  zu  reinigende  Säure. 
Im  reinen  Zustande  ist  dieselbe  eine  amorphe ;  glasige; 
in  gelinder  Wärme  honigartig  riechende  Masse;  sie  zer- 
fliefst  an  der  Luft;  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol  und 
verflüchtigt  sich  bei  100^  nicht  unerheblich  mit  den  Wasser- 
dämpfen. Die  Alkalisalze  krystallisiren  nicht  und  verhin- 
dern die  Fällung  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  durch 
Alkalien.  Itaweins.  Kalk,  GsHeCasOe  +  H,0  (?),  bildet 
in  Wassef  schwerlösliche  krystallinische  Massen ;  itaweins. 
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''*'iu*d""  Baryt,G5H«Ba806(beillO^getr.),  ist  amorph,  leicht  in  Wasser 
luwXaure.  i^gij^jjj  ^^^  daraus  durch  Alkohol  fällbar.  Auch  das  Kupfer- 
und  das  Zinksalz  sind  amorph  und  leichtlöslich;  das  Blei- 
salz;  GsHePbsOa;  ist  in  Wasser  schwerlöslich  und  krjstalli- 
sirt  aus  einer  Mischung  von  itaweins.  Ammoniak  mit  essigs. 
Blei  in  stark  glänzenden  monoklinometrischen  Tafeln  mit 
abgestumpften  Ecken.  Das  Silbersalz;  G&HeAgtOey  ist  ein 
voluminöser,  in  Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  sich 
ohne  Zersetzung  nicht  umkrystallisiren  läfst.  —  Durch 
trockene  Destillation  zerfällt  die  Itaweinsäure  zwischen 
125  und  170^  in  Kohlensäure,  Wasser  und  in  eine  neue, 
als  Brenzüatravbensäure  bezeichnete  Säure,  welche  sich  im 
Betortenhalse  in  öligen  Streifen  condensirt;  bei  190  bis 
230^  bilden  sich  gefärbte,  empjreumatisch  riechende  Pro- 
ducte,  beim  Verdampfen  des  Destillats  über  Schwefelsäure 
im  luftverdünnten  Raum  bleibt  die  (mit  Wasserdämpfen 
flüchtige)  neue  Säure  als  zähflüssige,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohollösliche,  sauerriechende  Masse  zurück.  Die  Salze  der- 
selben krystallisirennicht ;  das Barjtsalz,  2  G^HeBaOs  -f*  ^s^ 
(bei  lOO^getr.),  ist  amorph,  glasartig;  das  ebenfalls  amorphe 
Bleisalz  ist  nach  dem  Trocknen  schwerlöslich  aber  hygro- 
scopisch,  das  Silbersalz  ist  löslich  und  sehr  leicht  zersetz- 
bar. Für  die  Bildung  der  Säure  giebt  Wilm  die  Glei- 
chung : 

Brenzita- 
Itaweinsfture  tranbens&ore 

ium»i-  und         Th.  S  warts  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter- 
•Iure,     suchungen  (2)  über  die  Pyrogensäuren  der  Citronsäure  ge- 
zeigt, dafs  die  isomeren  chlorhaltigen  Säuren,   GsHvClO«, 
welche   aus   der   Einwirkung  von   Salzsäure   auf  Itacon-, 
Citracon-  und  Mesaconsäure  hervorgehen,*  durch  Austausch 


(1)  Ans  den  Verh.  der  Belg.  Aead.  Tom  6.  Juli  1867  in  Instit 
1867,  339,  340;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IX,  317;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
646  (Bericht  Yon  Keknld  Instit  1867,  339;  Zeitrchr.  Chem.  1867,  651). 
—  (2)  Jahresber.   f.  1866,  404. 
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des  CShlors  gegen  den  Wasserrest  H9  in  neue^  der  Aepfel- 
säure  homologe  Säuren  verwandelt  werden.   Die  Citramono- 
chlorbrenzweinsäure  zer&llt;    wie  schon  angegeben  ^   mit 
KaK   in    Kohlensäure    und    Crotonsäure;     das    ihr    ent- 
sprechende Hydroxylderivat  ist  die  vonCariu8(l)  be- 
schriebene Citramalsäure.    Die  Itamonochlorbrenzweinsäure 
geht  hierbei  (wie  ebenfalls  schon  früher  erwähnt)  in  Ita- 
malsäure;   die  Mesamonochlorbrenzweinsäure  in  Mesamal- 
säure  über.    Diese  drei  isomeren  Säuren  sind  zerfliefslich^ 
leicht  schmelzbar   und  unterscheiden   sich   somit  auch  von 
der  bei  135^   schmelzenden ^   von  Simpson  (2)   als   Oxy- 
PTroweinsäure  beschriebenen  Säure.     Neben  der  Itamal- 
säure bildet  sich  unter  gewissen  Umständen  aus  der  Ita- 
monochlorbrenzweinsäure eine  neue^  der  Itaconsäure  iso- 
mere und  Faraconsäure  genannte  Säure.    Die  Itamalsäure, 
GsHgOs;  bildet  sich,  wenn  man  auf  die  bis  zum  Schmelz- 
punkt (135^)  erhitzte  Itamonochlorbrenzweinsäure  tropfen- 
weise kaltes  Wasser  fallen  läfst,  bis  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht;   zweckmäfsiger  ist  es,   die  gechlorte  Säure  in 
verdünnter  Lösung  mit  einem  kohlens.  Alkali  zu  kochen, 
bis  die  Flüssigkeit  neutral  ist,  uim  nach  dem  Verdampfen 
mit   etwas  Salzsäure  dem  Bückstand   die  Säure  mit  alko- 
holfreiem Aether  zu  entziehen.    Oder  man  kocht  eine  ver- 
dünnte Lösung  der  Itamonochlorbrenzweinsäure   mit  koh- 
lens. Kalk,   bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt, 
verdampft  nach  dem  Neutralisiren  mit  etwas  Kalkwasser 
zum  Syrup  und  vermischt  mit  viel  Alkohol.    Der  ungelöst 
bleibende,  durch  Erwärmen  mit  erneutem  Alkohol  pulverig 
werdende   itamals.  Kalk    wird    nun  m  warmem  Wasser 
vertheilt  und  mit  der  erforderlichen  Menge  Oxalsäure  zer- 
setzt.   Aus  der  über  Schwefelsäure  verdampften  Lösung 
krystallisirt  die  Itamalsäure  in  langen  verworrenen  Nadeln, 
welche  sehr  zerfliefslich  und  auch  in  Alkohol  und  Aether 


Paracon- 
•Kar«. 


(l)  Jshiesber.  f.  1864,  897.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  894. 
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löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  60  bis  65^^  verflüchtigt  sidi 
mit  Wasserdämpfen  und  auch  beim  Erhitzen  flir  sich  auf 
100^  unter  Verbreitung  eines  an  Melasse  erinnernden  Ge< 
ruchs.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  neben 
Wasser  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid^  was  bei 
dem  analogen  Zerfallen  der  Aepfelsäure  dafür  spricht^  dafs 
die  Itamalsäure  wirklich  der  letzteren  homolog  ist  Sie 
bildet^  als  zweibasische  Säure ;  zwei  Reihen  von  Salzen; 
die  neutralen  können  direct  oder  durch  doppelten  Austausch 
oder  auch  durch  Zersetzung  der  Itamonochlorbrenzwein- 
säure  mit  einer  Base  erhalten  werden;  sie  sind  Anfangs 
stets  gummiartig  oder  gelatinös  und  werden  erst  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Wasser  krystallisirbar  oder  pulverig.  In 
neutraler  Lösung  werden  sie  durch  Eisenoxydsalze  roth- 
braun gefällt ;  mit  Kupfer-;  Silber-  und  Bleisalzen  entstehen 
die  unten  beschriebenen  schwerlöslichen  Verbindungen. 
Die  sauren  Salze  entstehen  auch  beim  Erhitzen  mit  para- 
cons.  Salzen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  : 

NentraloB  paracons.  Saures  itamals. 

Salz  Salz 

Analog  wie  in  der  Aepfelsäure  der  alkoholische  Wasser- 
rest HO  gegen  Brom  unter  Bildung  von  Brombernsteinsäure 
ausgetauscht  werden  kanu;  so  geht  auch  die  Itamalsäure 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  BromwasserstofFsäure  in  Ita- 
monobrombrenzweinsäure  über  : 

,  Itamonobrombrenz- 

Itamalflfture  weinsäme 

Itamah.  Natron  y  GsHeNa^Os;  erhält  man  durch  Kochen 
von  Itamonobrombrenzweinsäure  mit  kohlens.  Natron  und 
Vermischen  der  vollkommen  neutral  gewordenen,  stark  ver- 
dampften Lösung  mit  viel  Alkohol.  Der  ausgeschiedene^ 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschene  zähe  Syrup  erstarrt  erst 
nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  sehr  zerfliefs- 
lichen,   aus  langen  ^    äufserst  feinen  Nadeln  bestehenden 
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krjBtallinischen  Masse.  Saures  itatnah,  Ammaniaky  ^*}^^';^J"* 
G5H7(NH4)e5  +  GöHgOs,  bleibt  beim  Verdunsten  der  •■^" 
Lösung  über  Schwefelsäure  als  faserige  Masse ,  die  aus 
heifsem  Alkohol  in  kleinen^  dem  Chlorbarynm  ähnlichen 
hezagonalen  Tafeln  anschiefst.  Itamals.  Kalkj  G5H6Cas05 
-f-  HjiO,  bildet  in  der  oben  angegebenen  Weise  darge- 
stellt ein  kreideartiges  Pulver,  welches  in  heifsem  Wasser 
noch  schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem  und  bei  längerer 
Berührung  mit  kaltem  Wasser  sich  in  die  lösliche  gummi- 
artige Modification  verwandelt.  Durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Salpetersäure  liefs  sich  daraus  kein  saures  Kalk^ 
salz  erhalten;  es  entstand  hierbei  das  in  kleinen  harten 
Krystallen  anschiefsende  Salz  €5H6Ca205  -^  3  HgO.  Ita- 
mals,  Blei,  GsHePbgOs,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
kalten  Lösung  von  neutralem  itamals.  Natron  mit  Salpeters. 
Blei  als  käsiger,  im  Ueberschnfs  des  Bleisalzes  löslicher 
Niederschlag,  der  unter  heifsem  Wasser  ähnlich  wie  das 
äpfels.  Blei  (wie  es  scheint  unter  Wasserverlust)  zu  einer 
weichen  Masse  schmilzt,  nach  längerem  Kochen  diese 
Eigenschaft  aber  verliert.  Mit  essigs.  Blei  entsteht  in  einer 
Lösung  von  itamals.  Natron  erst  auf  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  ein  Niederschlag.  Kocht  man  die  Mischung 
beider  Salze  einige  Zeit,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein 
weifses  krystallinisches ,  nicht  schmelzbares  Salz  ab,  wel- 
ches ebenfalls  der  Formel  GsHßPbjOs  entspricht.  Itamals, 
Silber  ist  ein  gallertartiger,  wahrscheinlich  1  Mol.  Wasser 
enthaltender  Niederschlag,  der  sich  aus  heifsem  Wasser 
nach  längerem  Kochen  der  Lösung  als  wasserfreies  kry- 
stallinisches Pulver  von  der  Formel  G6H6Ag205  absetzt. 
Itamals,  Kupfer,  G5H6CU2O5,  ist  heifs  gefällt  ein  grünlich- 
blauer krystallinischer,  sich  langsam  bildender  Niederschlag; 
durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  Kupferoxydhydrat 
erhält  man  das  basische  Salz  2  G5H6CU295  +  CugO.  /to- 
mcds,  Aetliyl  ist  eine  farblose,  angenehm  pfeiFerartig  rie- 
chende, nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  — 
Die  oben  erwähnte  Paracoruäure)  GsHeOi,  erhält  man  durch 
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^pT«^!?*  mehrstündiges  Erhitzen  auf  140®  (oder  besser  488tttndige8 
•Ion.  Sieden)  von  Itamonochlorbrenzweinsäure  mit  Wasser,  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Kalk,  Ausfallen  des  itamals.  Kalks 
durch  Alkohol,  Vermischen  des  Filtrats  mit  Aether  und 
Zerlegen  des  ausgeschiedenen  paracons.  Kalks  mit  Oxal- 
säure. Am  zweckmäfsigsten  behandelt  man  die  Itamono- 
chlorbrenzweinsäure mit  kohlens.  Silber  in  der  Siedehitze 
und  zerlegt  das  aus  dem  heifsen  Filtrat  anschiefsende  para- 
cons. Silber  mit  Schwefelwasserstoff.  Bei  Anwendung  von 
Silberoxyd  bildet  sich  auch  etwas  itamals.  Silber.  Die 
Paraconsäure  bildet,  ähnlich  wie  die  Itamalsäure,  eine  kry- 
stallinische ,  bei  etwa  70®  schmelzende  Masse,  welche  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  schwierig  in 
Aether  löst.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Citraconsäure- 
anhydrid  und  durch  Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Ita- 
monobrombrenzweinsäure  verwandelt.  Die  paracons.  Salze 
gehen  so  leicht  in  itamals.  Salze  über ,  dafs  man  jedesmal 
die  letzteren  erhält,  wenn  man  Paraconsäure  mit  Basen 
neutralisirt.  Man  stellt  sie  durch  Zersetzung  des  Silber- 
salzes mit  einem  Chlormetall  in  der  Kälte  dar,  aber  auch 
hierbei  kann  es  (wie  namentlich  mit  dem  Kali-  und  Amrao- 
niaksalz)  eintreten,  dafs  statt  des  paracons.  Salzes  ein  saures 
itamals.  Alkalisalz  sich  bildet.  Paracons.  Natron^  GsHsNaG«, 
krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  EUum 
in  zerfliefslichen  verworrenen  Nadeln,  deren  Lösung  beim 
Erwärmen  sauer  wird  und  dann  nach  dem  Neutralisiren 
gallertartiges  itamals.  Silber  giebt.  Paracons*  KaUc^ 
2  GöHaCaO*  +  3  H^O ,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiefst  in  feinen  glänzenden  Nadeln  an,  welche  an  trocke- 
ner Luft  ein  Mol.  Wasser,  die  beiden  anderen  erst  bei 
120^  verlieren.  Paracons.  Silber^  GsHsAgO^,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  und 
geht  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  in  itamals.  Salz  über. 

inekeniiire.         Kry stallisirtcs ,  nach  dem  Verfahren  von  Heintz  (1) 

(1)  Jaluresber.  f.  1858»  862. 
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dargeBtelltes  zuckers.  Aethyl  verwandelte  sich  nach  der  *«ck«»icnw. 
Angabe  von  A.  Baltzer  (1)  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  4  Mol.  Chloracelyl  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
in  ein  Gemenge  einer  krystalliniBchen  Verbindung  mit 
einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel.  Die  durch  kalten  Alke- 
hol  von  dem  Oel  befreiten  ^  nicht  unzersetzt  schmelzbaren 
Krystalle  ergaben  die  Formel  GioHioOs,  wonach  die  Ver- 
bindung  vieUeicht  aua  dem  Aether  beigemischter  freier 
Zttckersäure  entsprechend  der  Gleichung  G^B-io^s  4* 
4G»HseCl  =  GioHioOs  +  4  HCl  +  2  G2SSi  sich  bUdete. 
—  Beim  Erhitzen  des  krjstallisirten  zuckers.  Aethyl-Chlor- 
Calciums  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  Chlor- 
acetyl  auf  100^  entsteht  eine  gummiartige  Masse  ^  welche 
an  wasserfreien  Aether  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches^  über  Schwefelsäure  gröfstentheils  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  abgiebt.  Die  Krystalle  sind  tetra^ 
acetyleuckers.  Aethyl  von  der  Formel  GigHseOis  s= 
6<H4(e2H5)s(GsH8e)408.  Aus  Alkohol  krystallisirt  dieser 
Aether  in  farblosen  monoklinometrischen  Prismen  ^  die  bei 
61^  schmelzen^  sich  nicht  in  Wasser^  aber  in  Alkohol  und 
Aether  lösen  und  mit  alkoholischer  Kalilauge  verharzen. 

G.  Malin  (2)  hat  die  von  Hlasiwetz  und  Pfaund-  i«odnieit. 
1er  (3)  bei  der  Oxydation  von  Isoduldt  beobachtete  Säure^ 
die  Isodulcitsäure ,  näher  untersucht.  Man  erhält  diese 
Säure  durch  einstündiges  Sieden  von  Isodulcit  mit  Salpeter- 
säure von  dem  spec.  Gew.  1^33;  Verjagen  des  Säureüber- 
Schusses  im  Wasserbad  und  Fällen  der  verdünnten^  vorher 
mit  Kalkmilch  schwach  übersättigten  Lösung  mit  Blei- 
zucker. Das  gut  ausgewaschene  Bleisalz  liefert  nach  der 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoflf  und  Verdampfen  des 
Filtrats  die  freie  Säure  als  schwach  gefärbten  Syrup^  in 

(1)  Aus  den  Verb,  der  natarf.  Gegellsch.  in  Zürich  1867,  303  in 
Zeitschr.  Chem.  1868,  219 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  X,  263.  —  (2)  Wien. 
Aead.  Ber.  LVI  (2.  Abih.),  395;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLY,  197;  Chem. 
Centr.  1868,  268;  kmze  Notiz  ZeitBchr.  Chem.  1868,  509;  Ball.  bog. 
chinL  [2]  X9  264.  —  (3)  Jahresber.  f.  1863,  586. 
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welchem  sich  beim  Stehen  kömige,  glasartige^  kaum  in 
Weingeist;  aber  leicht  in  Wasser  lösliche  Krystalle  bilden. 
Die  Säure  schmeckt  rein  und  angenehm  sauer,  wirkt  nicht 
reducirend  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Kupferoxyd; 
und  schmilzt  unter  Bräunung  im  Wasserbad.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  hat  sie  die  Formel  GeHioOg,  wo- 
nach die  Bildung  aus  dem  Isodulcit  der  Gleichung  ^cHiaO« 
+  59  =  GeHioGg  +  2  HjO  entspricht.  Von  Salzen 
wurden  untersucht  :  Isodulciis,  Bart/t,  GeHgBasOe;  und 
isodulcüs.  Kalkj  GeHgCasGs  (bei  120*^  getrocknet),  weifse, 
kaum  krystallinische  Niederschläge ;  isodulcüs,  Cadmium, 
GtfHgCdsOo,  undeutliche  krjstallinische  Ausscheidungen  und 
Häute ;  der  weifse ,  durch  Bleizucker  entstehende  Nieder- 
schlag gab  eine  der  Formel  66H6Pb469  sich  nähernde  Zu- 
sammensetzung ;  das  Ammoniaksalz  bildet  eine  hjgroscopi- 
sche  Kry Stallmasse,  das  Silbersalz  einen  weifsen,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Niederschlag. 
camphtr.  Schmilzt  mau ,   nach  H.  Hlasiwetz  und   A.  Gra- 

bowski  (1),  etwa  15  Grm.  Camphersäure  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  Ealihjdrat  in  einer  Silberschale,  bis  die 
Wasserstoffentwickelung  eintritt,  und  erhitzt  dann  gelinder, 
bis  der  Schaum  wieder  einsinkt,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
lungener Operation  aus  der  in  Wasser  gelösten  und  mit 
Schwefelsäure  übersättigten  Schmelze  nur  wenig  eines 
braunen  theerartigen  Oels  ab  und  die  davon  durch  ein 
nasses  Filter  getrennte  Flüssigkeit  giebt  beim  wißderholten 
Schütteln  mit  Aether  mehrere  Säuren  an  diesen  ab.  Der 
flüchtige  Theil  dieser  Säuren  besteht  aus  Buttersäure  oder 
aus  einem  Gemisch  dieser  mit  Valeriansäure.  Der  nicht 
flüchtige  Theil  enthält  zwei  Säuren,  von  welchen  die  eine 
A  als  undeutiich  krystallinisches  Ealksalz  ausgefallt  wird, 
wenn   man   die  mit  Ammoniak  übersättigte   Lösung   mit 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LYI  (2.  Abtb.),  402;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLY, 
205;  Vorlauf.  Anz.  Wien.  acad.  Anz.  1867,  175;  im  Ansz.  ZeitBchr  Ghem. 
1868,   508;  Chem.  Centr.  1868,  281. 


■Iure. 
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Ohlorcalcium  zum  Sieden  erhitzt,  während  die  andere  Säure   C">"p^er. 

'  «Iure. 

B  gelöst  bleibt  Die  aus  dem  Kalksalz  durch  Erhitzen 
mit  verdfinnter  Schwefelsäure;  Entfärben  des  Filtrats  mit 
Thierkohle  und  Ausziehen  mit  Aether  erhaltene  Säure  A 
hat  die  Zusammensetzung  und  die  wesentlichsten  Eigen- 
schaften der  sog.  Pimelinsäure  ^  G^BinOi.  Sie  kiystallisirt 
aus  Wasser  in  drusig  und  sternförmig  verwachsenen  Kör- 
nern und  Binden,  schmeckt  stark  und  rein  sauer,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  114^ 
und  destillirt  als  wasserhelles  Oel,  welches  nach  einigen 
Stunden  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  kry- 
stallisirt.  Das  Kalksalz,  GTHioCasOi,  ist  ein  leichtes  kiy- 
staliinisches  Pulver;  das  Silbersalz,  G7HioAgs04,  ein  wei- 
fser  in  viel  Wasser  löslicher  Niederschlag.  —  Die  in  Lö- 
sung bleibende  Säure  B  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Pimelinsäure  aus  dem  Kalksalz  abgeschieden  und 
bildet  einen  fast  farblosen,  sauren,  durch  Bleiessig  fäll- 
baren Syrup,  wahrscheinlich  von  der  Formel  GioHieOs- 
Von  der  Camphresinsäure  unterscheidet  sie  sich  dadurch, 
dafs  sie  mit  salpeters.  Silber  erst  nach  dem  Neutralisiren 
der  concentrirten  Lösung  durch  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag giebt.  Die  Salze  mit  alkalischen  Erden  sind  gummi- 
artig.  Bei  der  Destillation  geht  ein  meist  grünlich  ge- 
färbtes dickflüssiges  Oel  über,  welches  neben  etwas 
Gamphersäureanhydrid,  GioHuQ$}  zum  gröfseren  Theil  aus 
der  unveränderten  Säure  B  besteht. 

Terephtalsäure  verwandelt  sich,  nach  R.  Mohs  (1), HjdroteMpb- 
bei  mehrtägiger  Berührung  mit  Natriumamalgam  in  ziem- 
lich concentrirter  alkalischer  Lösung  durch  Au&ahme  von 
2  Ai  Wasserstoff  in  Hydroterephtalsäure,  6gH804-  Die 
letztere  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  mit  Salzsäure  als 
weifser,  flockiger,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag 
ab,  der  in  der  Siedehitze  ammoniakalische  Silberlösung 
reducirt. 

(1)  Zeittehr.  Chem.  1867,  68. 
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"\'jiS5r*''  ^'  Hlasiwetz  (1)  untersuchte   die  Zersetzungspro- 

ducte  der  KafFeegerbsäure  durch  Ealihjdrat.  Die  durch 
partielle  Fällung  eines  Kaffeedecocts  mit  Bleizucker ;  Zer- 
setzung des  zweiten  nicht  mehr  mifsfarbigen  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur 
Extractconsistenz  dargestellte  Eaffeegerbsäure  liefert  mit 
3  Th:  Ealihjdrat  geschmolzen  eine  reichliche  Menge  von 
Protocatechusäure^  als  Endproduct  der  Zersetzung.  Läfst 
man  dagegen  die  Eaffeesäure  mit  5  Th.  Kalilauge  von  dem 
spec.  Gew.  1,25  während  ^U  Stunden  in  einem  Kolben  mit 
aufwärts  gerichtetem  Kühlapparat  sieden^  so  bildet  sich  in 
der  rasch  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  ein 
Krystallbrei  einer  als  Kaffeesäure  bezeichneten  Säure. 
Diese  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigte  Säure 
bildet  strohgelbe;  glänzende,  prismen-  und  blättchenförmige, 
monoklinometrische  Krystalle,  aus  Alkohol  krystallisirt  war- 
zige feste  Drusen  und  Krusten.  Sie  ist  stark  sauer,  zer- 
legt kohlens.  Salze  mit  Leichtigkeit,  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid intensiv  grasgrün,  auf  weiteren  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  dunkelroth,  reducirt  Salpeters.  Silber,  aber  nicht 
alkalische  Kupferoxydlösung.  Fixe  ätzende  Alkalien  geben 
gelbe,  an  der  Luft  sich  bräunende  Lösungen,  die  ammo- 
niakalische  Lösung  ist  dagegen  kaum  gef^bt ;  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbraun 
werdender  Farbe ;  Salpetersäure  oxjdirt  sie  leicht  zu  Oxal- 
säure; Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  zuerst  eine 
dunkelbraune  Färbung,  dann  eine  braune  flockige  Fällung ; 
essigs.  Blei  erzeugt  einen  citrongelben,  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul einen  fahlgelben,  grünlich  werdenden  Nieder- 
schlag; ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und  Kupfer- 
vitriol.   Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure  ent- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  7;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI, 
219 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  97 ;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  266 ;  Chem.  Centr. 
1867,  837;  BnU.  8oc  ohim.  [2]  IX,  122;  Ana  oh.  phjB.  [4]  Xu,  467. 
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spricht  der  Formel  GsHgOi,  lufttrocken  2  e^H^Qi  +  Hje.  "'SST**' 
Das  an  der  Luft  aich  dunkel  färbende  Barytsalz^  GsHTBaO 
•^  2  H.%&,  bildet  aus  concentrisch  gruppirten  bernsteingelben 
Prismen  bestehende  Warzen ;  das  Strontiansalz^  €9H7SrOi 
4- 2HsO;  gelbliche  Krusten;  das  Ealksalz^  2G9H7Ca94 
-f-  3  HsO>  drusige  schwach  gefärbte  ErystaUgruppen.  Ein 
basisches  Barytsalz,  2G9H5£a8G4  4~  ^HsO^  scheidet  sich 
beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  einbasischen 
Salzes  mit  Barytwasser  in  sehr  schwer  löslichen  gelben 
Blättchen  aus ;  ein  basisches  Kalksalz  erhält  man  in  ana- 
loger Weise  mittelst  Zuckerkalk  als  citrongelbc;  rasch 
Bchmutziggrün  werdende  krystallinische  Flocken.  Durch 
Bleizucker  wird  in  einer  Lösung  der  Kafieesäure  das  basi- 
sche Bleisalz;  G»HAPb8G4  ^  H^G;  als  citrongelber  amorpher 
Niederschlag  geMt  Kaffees.  Caffem,  G^HsGi;  G8HioN4e2 
-f-  2HsG;  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  äquivalenten 
Mengen  beider  Körper  in  siedendem  Wasser  in  feinen^  zu 
Sternen  und  Häufchen  verwachsenen  farblosen  Nadeln.  — 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerftlllt  die  Kaffeesäure  in 
Protocatechusäure  und  Essigsäure  : 

Protocatechu-        Easig- 
Kaffeesäure  säure  säure 

Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht^  neben  einem  theer- 
artigen  Rückstand;  Brenzcatechin ;  ebenso  bildet  sich  beim 
mehrstündigen  Erhitzen  der  Kaffeesäure  ein  ölartiger^  die 
Reactionen  des  Brenzcatechins  zeigender  Körper,  der  mit 
dem  von  H.  Müller  (1)  aus  dem  Ej*eosot  des  Holztheers 
erhaltenen  identisch  zu  sein  scheint.  —  Die  Kaffeesäure  ist 
isomer  mit  der  Insolin-,  Camphren-,  Uvitin-,  Isuvitin- 
säurO;  sowie  mit  der  von  Glinzer  aus  Aethylxylol  erhal- 
tenen Säure;  sie  ist  dreiatomig  und  bildet  das  dritte,  der 
Protocatechusäure  entsprechende  Glied  der  nachstehenden 
Reihe  : 


(1)  Jalureeber.  f.  1864,  526. 
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•Knr«. 


Zimmts&ure 
€oHy0  .  HO 

Benzoesftare 


Kaffeesäure 

eAo.sHo. 

Protocatechnsäore 
O^HgO  .  3  HO. 


YiridiaalHX«. 


KaffMalni«. 


Cnmanftiire 

(Paracumanftore) 

OjH^O.  2  HO 

SalicyLAore 
(Paraozybenzo&iftare) 

€7H40.2HO 

Neben  der  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffee- 
gerbsäure mit  Kalilauge  eine  nicht  krystallisirbare  Zuckerart; 
filr  welche  annähernd  die  Formel  GeHioOi  gefunden  wurde. 
Von  Bochleder's  Analysen  ausgehend  berechnet  Hlasi- 
we  tz  für  die  Kaffeegerbsäure  vorläufig  die  Formel  GisHigOs 
und  fUr  ihre  Spaltung  durch  Kali  die  Gleichung  : 

Kaffeegerbfläare  Kaffeesäure  Zucker     , 

^löHisOs    +    H,0     =    CIAO*    +    ©«Hj.Oj. 

Die  Bildung  der  Viridinsäure  aus  Kaffeegerbsäure  ist 
vielleicht  durch  das  ähnliche  Verhalten  der  Kaffeesäure 
gegen  Alkalien  bedingt.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kaffeesäure  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so 
scheidet  sich  ein  wenig  haltbares  Kalisalz  aus  und  die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  allmälig  gi*asgrün  und  dann  braun. 

Die  von  Rochleder  (1)  aus  Kaffeegerbsäure  erhaltene 
Viridinsäure  läfst  sich,  nach  C.  O.  Cech  (2),  auch  unmittel- 
bar aus  Kaffeebohnen  gewinnen,  wenn  man  dieselben,  nach 
der  Entfernung  des  Fetts  durch  Auskochen  mit  Aether- 
alkohol,  als  befeuchtetes  Pulver  der  Luft  aussetzt  Das 
feuchte  Pulver  ^bt  sich  nach  einigen  Tagen  dunkel-  bis 
smaragdgrün  und  liefert  dann  durch  Extrahiren  mit  Essig- 
säure und  Weingeist  die  Viridinsäure  als  braune  amorphe 
Masse. 

Zur  Darstellung  der  Kaffeesäure  ist,  nach  H.  Hlasi- 
wetz  (3),' das  Kaffeeextract  (von  H.  Trommsdorff  in 
Erfurt)  das  beste  Material.  Man  läTst  50  Grm.  dieses  Extracts 
mit  100  bis  120  CC.  Wasser  und  50  Grm.  Kaiibydrat  in 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48,  525.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm, 
866;  J.  pr.  Chom.  Cm,  62;  Zeitschr.  Chem.  1867,  736;  Chem.  Centr. 
1868,  48;  BnU.  boc.  chim.  [2]  IX,  504.  ~  (8)  In  der  8.  481  angefUlirten 
Abhandlung. 
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einem  geräumigen  Kolben  mit  EtQilapparat  eine  Stunde 
lang  siedeu;  tibersättigt  dann  die  mit  etwa  200  CG.  Wasser 
verdünnte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüt- 
telt das  Filtrat  dreimal  mit  Aether.  Die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  bleibende  (6  bis  7  Grm.  betragende) 
Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Nach  H.  fllasiwetz  (1)  lassen  sich  Ka£feesäure  und "/,^'^''^j«" 
Paracumarsäure ,  ähnlich  wie  Zimmtsäure ,  Cumarsäure  JI^^I^STum. 
u.  s.  w.  durch  Wasserstoflfaddition  in  Hydrosäuren  umwan- 
deln. —  Erhält  man  Kaffeesäure  mit  Wasser  und  einer 
angemessenen  Menge  Natriumamalgam  in  einem  Kolben^ 
der  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  ist,  Vä  bis  Va 
Stunde  lang  in  schwachem  Sieden,  so  ist  die  Bildung  der 
Hydrokaffeesäure  vollendet.  Die  farblos  gewordene,  für 
den  Sauerstoffzutritt  sehr  empfindliche  Flüssigkeit  wird, 
ohne  den  Kolben  zu  öffnen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  geschüttelt. 
Der  in  Wasser  gelöste  syrupartige  Bückstand  des  Aether- 
auszugs  liefert  nach  mehrtägigem  Stehen  farblose  rhom- 
bische Krystalle  von  Hydrokaffeesäure,  GgHioOi.  Sie 
schmeckt  schwach  sauer,  reducirt  leicht  alkalische  Kupfer- 
ozydlösung,  sowie  Salpeters.  Silber,  wird  von  Bleizucker 
weiTs  gefällt  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün 
und  dann  mit  kohlens.  Natron  dunkel  kirschroth.  Die 
alkalische  Lösung  wird  an  der  Lufi;  schwach  röthUch  oder 
bräunlich.  Die  Salze  sind  gummiartig,  oder  durch  Alkohol 
gefällt,  weifse  Niederschläge,  deren  Lösungen  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelblau  und  bei  einem  Ueberschufs  des 
letzteren  grün  färben.    Untersucht  wurden  (bei  180**  ge- 


(1)  Wien.  Acad.  Bet  LV  (2.  Abth.),  337 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLII, 
353;  J.  pr.  Chem.  CHI,  41 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  654;  Chem.  Gentr. 
1867,  893;  BnlL  8oc.  chim.  [2]  IX,  502;  vorlftufige  Anzeige  Wien.  Acad. 
Ber;  1867,  61 ;  J.  pr.  Chem.  C,  445, 
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trocknet)  das  Kalksalz^  G^HgCaGi;  das  Barytsalz;  €9H9Ba04; 
und  das  Bleisalz ,  GgHTPbsOi.  Die  Hjdrokaffeesäure  ist 
demnach  mit  der  Umbellsäure  isomer.  Neben  der  Hydro- 
kafieesäure  bildet  sich  bei  d^  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  die  Ka£feesäure  eine  kleine  Menge  eines 
nicht  krystallisirbaren^  mit  einer  Spur  Alkali  sich  grasgrün 
färbenden  Körpers. 

Aus  Paracumarsäure  erhält  man  (nach  Versuchen  von 
Malin)  genau  in  derselben  Weise  Hydroparacumarsäure^ 
G9H10OS.  Dieselbe  schiefst  aus  Wasser  in  kleinen  wohl- 
ausgebüdeten,  monoklinometrischen  KrystaUen  an ;  sie  ver- 
liert bei  100^  nichts  an  Gewicht^  schmilzt  bei  125^^  löst 
sich  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether,  wird  von  essigs. 
Blei^  schwefeis.  Kupfer  und  Quecksilberchlorid  nicht  ge- 
fällt ^  kaum  verändert  durch  Eisenchlorid,  giebt  aber  mit 
Salpeters.  Quecksilberoxjdul  einen  weifsen  Niederschlag 
und  reducirt  alkalische  Kupferlösung  in  der  Siedehitze. 
Das  Ammoniaksalz  ist  krystallisirbar ;  das  Silbersalz^ 
G^HeAgOs^  ein  amorpher  Niederschlag. 
^Sf'  ^^®  Ti9k^  dem  Verfahren  von  B.  Schwarz  (1)  darge- 

stellte Chinagerbsäure  zerfällt;  wie  O.  Rembold(2)  ge- 
zeigt hat,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Zucker  und  Chinaroth.  Der  Zucker  wurde  in  der  von 
dem  abgeschiedenen  Chinaroth  getrennten  Flüssigkeit  nach- 
gewiesen durch  successive  Fällung  mit  Barytwasser;  Blei- 
essig und  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen  der  concen- 
trirten  Lösung  mit  Alkohol.  Es  schied  sich  hierbei  Zucker- 
baryt^  GeHxiBaOe  +  HgO;  ab;  aus  welchem  ein  gelblicher 
Syrup  von  den  Keactionen  des  Traubenzuckers  erhalten 
wurde.  Das  durch  Lösen  .in  Ammoniak  imd  Fällen  mit 
Salzsäure  gereinigte  Chinaroth  ergab  nach  dem  Trocknen 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  411. —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.AMh.), 
659;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIIIy  270;  J.  pr.  Chem.  Cm,  217;  ZeitBchr. 
Ghem.  1867,  458;  Chem.  Centr.  1867|  465;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XIII, 
480;  Bull.  SOG.  chim.  [2]  IX,  889. 
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bei  130^  eine  der  Formel  G28HssOia  entsprechende  Zuaam- 
mensetzung^  womit  auch  die  Analyse  der  aus  der  ammo- 
niakaUschen  Lösung  fällbaren  rothbraunen  Barytverbindung^ 
GssHsoBasOi« ;  und  Kalkverbindung^  G^s^wCsl^Oh,  über- 
einstimmt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  liefert  das 
Chinaroth;  neben  etwas  Essigsäure  und  einem  braunen 
humusartigen  Producta  hauptsächlich  Protocatechusäure. 

O.  Rembold(l)   überzeugte   sich  ferner,   dafs  sich ^**';j^^'^' 
die  Chinovagerbsäure   nach   dem  oben  ftLr  die  Chinagerb- 
saure  beschriebenen  Verfahren  in  Zucker  und  Chinovaroth 
spalten  läfst,   und   dafs   sie  bei  der  Oxydation  mit  Kali- 
hydrat Protocatechusäure  liefert 

Das  schon  von  Wittstein  (2)  als  Zersetzungsproduct  ^^^] 
der  Batanhiagerbsäure  beobachtete  BcUanhiaroth  erhält  man, 
nach  A.  Grabowski  (3),  durch  Fällung  des  heifsen  wäs- 
serigen Auszugs  des  Batanhiaextracts  mit  Bleizucker,  Zer- 
setzen des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Kochen  des  Filtrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das 
sich  hierbei  abscheidende  rothbraune  Pulver  hat,  durch 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt 
und  bei  130^  getrocknet,  dieselbe  der  Formel  G%bB.%2^ii 
entsprechende  Zusammensetzung,  wie  nach  Bochleder(4) 
das  rothe  Zersetzungsproduct  des  Kastaniengerbstoffs.  Es 
zerfällt  auch,  wie  dieses  letztere,  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin ,  welche 
beide  Körper  schon  durch  Schmelzen  des  Batanhiaextracts 
mit  Kalihydrat  in  reichlicher  Menge  gewonnen  werden 
können.  —  Die  von  dem  Batanhiaroth  getrennte  Flüssig- 
keit enthält  nur  schwierig  krystaUisirbaren  Zucker. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  662 ;  Azul  Ch.  Phann.  GXLm, 
273.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  656;  auch  L.  Gmelizi*s  Haadb.  YU, 
943.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  562 ;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXTiTTT,  274;  J.  pr.  Chem.  Cni,  219;  Zeitichr.  Chem.  1867,  459,  460; 
Chem.  Centr.  1867,  467,  469 ;  Amu  ch.  phys.  [4]  Zm,  481.  —  (4)  Jah- 
xetber.  f.  1866,  692. 
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Fnixgerb-  Das  schwer  klar  zu  filtrirende  wässerige  Decoct  der 

Wurzel  von  Aspidium  filix  mas  tritt,  nach  G.  Malin(l), 
an  Aether  eine  kleine  Menge  eines  braunen  schmierigen 
Harzes  ab  und  giebt  dann  mit  Bleizucker  und  basisch- 
essigs.  Blei  Niederschläge,  welche  eine  und  dieselbe  Gerb- 
säure, die  Filixgerhaäure^  enthalten.  Dieselbe  bildet  nach 
Zersetzung  der  ausgewaschenen  Niederschläge  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Verdampfen  des  Filtrats  ein  bräunliches 
Extract,  welches  durch  partielle  Fällung  mit  Bleizucker 
und  Zerlegung  des  helleren  Theils  des  Niederschlags  ge- 
reinigt werden  kann.  Sie  hat  grofse  Aehnlichkeit  mit  der 
Chinagerbsäure,  ist  hygroscopisch,  giebt  eine  etwas  trübe 
Lösung,  wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  von  gewöhn- 
lichem Alkohol  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  olivengrüne ,  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  violett  werdende  Färbung,  reducirt  alkalische  Kupfer- 
oxjdlösung  und  wird  von  Leimlösung  gefallt.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheiden  sich  bald  dunkel 
ziegelrothe  Flocken  von  Filixroth  ab,  während  unkrystalli- 
sirbarer  Zucker,  GeHigOe,  gelöst  bleibt.  Das  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Wasser  oder  aus  der  ammoniaka- 
lischen  durch  Salzsäure  gefällte  Filixroth  ergab  bei  der 
Analyse  der  Formel  G^eHisOis  entsprechende  Zahlen;  es 
zerfallt  bei  der  Oxydation  mit  Ealihydrat  in  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin.  —  Den  von  Luck(2)  als  Tanna- 
spidsäure  beschriebenen  Körper  hält  Malin  im  Wesent- 
lichen für  Filixroth. 

FiiiuKor«.  A.  Grabowsky   (3)   stellte  einige  Versuche  mit  dw 

von  Luck   beschriebenen  Filixsäure  an.     Die  Säure  war 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  564;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII, 
276;  J.  pr.  Chern.  CIII,  221;  Chem.  Centr.  1867,  468;  Zeitßchr.  Chem. 
1867,  459;  Ann.  ch.  phya.  [4]  Xm,  482;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  391. 
—  (2)  Jahreflber.  f.  1851,  660.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.), 
567;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  279;  J.  pr.  Chem.  CHI,  224;  Ann.  ch. 
phys.  [4]  Xin,  482;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  890. 
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von  H.  Trommsdorff  aus  dem  Extract  der  Wurzel  von  «»Miow, 
Aspidium  filix  maa  erhalten  und  zwar  durch  Waschen  des 
in  dem  Extract  beim  längeren  Stehen  gebildeten  krystalli- 
nischen  Bodensatzes  mit  wenig  Aether  und  Aetherweingeist^ 
Lösen  in  schwachem  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlens.  Kali^  Fällen  der  durch  Thierkohle  entfärbten 
Losung  mit  verdünnter  Essigsäure  und  Umkrystallisiren 
des  weifsen  Niederschlags  aus  Aether.  —  Zersetzt  man  die 
Filixsäure  durch  Erhitzen  mit  4  Th.  Kalihjdrat  und  wenig 
Wasser  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  bis  die  Masse 
rothbraun  wird;  so  bilden  sich  als  wesentliche  Producte 
nur  Buttersäure  und  Fhlorogludn.  Dampft  man  dagegen 
die  Lösung  der  Filixsäure  in  der  starken  Kalilauge  nur 
so  weit  ab;  daTs  sie  breiig  wird;  so  findet  man  nach  dem 
üebersättigen  mit  Schwefelsäure  in  dem  ätherischen  Aus- 
zug neben  Phloroglucin  eine  andere  krystallisirbare  schwer- 
lösliche Substanz;  welche  mit  der  Formel  €ioHi204  = 
6«H6(64H70)08  als  Monobutyrylphlorogludn  sich  betrachten 
läfst.  Die  Filixsäure ;  deren  Analyse  annähernd  mit  der 
Formel  GuHisOs  tibereinstimmt;  wäre  dann  Dibutyryh 
phlarogluein,  GBBi4{GiK^^)i^i,  und  ihre  Spaltung  durch 
Kalihydrat  entspräche  der  Gleichung  : 

Filixsäiire  Bntteraftare       Pbloroglnoin 

Durch  Einwirkung  von  Chlorbutyrjl  auf  Phloroglucin  ent- 
steht indessen  keine  Filixsäure;  sondern  eine  ÖlartigC;  erst 
nach  längerem  Stehen  krystallisirende ;  nicht  in  Wasser 
oder  Alkalien  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Sub- 
stanz. 

Fällt  maU;  nach  O.  Bembold  (1);  die  wässerige  Ab-  anutcert». 
kochung  der  Oranatwurzelrinde  partiell  mit  Bleizucker;  so 
filllt  der  erste  Niederschlag  a  schmutzig  bräunlichgelb;   der 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  571 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm, 
286;  J.  pr.  Chem.  CIII,  229;  Zeitschr.  Chem.  1867,  462;  Chem.  Centr. 
1867,  473;  Ann.  oh.  phys.  [4]  Xm,  483;  Bnll.  boc.  chim.  [2]  IX,  391. 


^gg  Organiflohe  Chemie. 

^'^JJJJ**-  zweite  b  heller  und  rein  gelb  aus.  BaBisch-essigB.  Blei 
erzeugt  dann  eine  weitere  Menge  der  gelben  Fällung  b 
und  die  davon  abfiltrirte  und  entbleite  Flüssigkeit  enthält 
ziemlich  viel  Mannit.  —  Die  durch  Zersetzung  des  Nieder- 
schlags a  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene  FlüBsigkeit 
A  enthält  neben  einer  eigenthümlichen  Gerbsäure  auch 
Tannin.  Kocht  man  sie  mi^;  verdünnter  Schwefelsäure^  so 
bildet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  und  Aether  entzieht  als- 
dann dem  Filtrat  zwei  krystallisirbare  Körper  ^  von  denen 
der  eine  (in  Wasser  lösliche)  GallusBäure^  der  andere  (un- 
lösliche und  aus  b  reiner  zu  gewinnende)  EUagsäure  ist 
—  Die  aus  dem  Niederschlag  b  gewonnene  Fhlssigkeit  B 
liefert  bei  weiterer  partieller  Fällung ,  Zerlegung  des  rei- 
neren Bleisalzes  und  Verdunsten  der  vom  Schwefelblei 
abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Granatgerbsäure  als  amorphe, 
bräunlichgelbe  Masse  von  adstringirendem  Geschmack. 
Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  reducirt  Silber 
und  alkalische  Kupferlösung;  fällt  Leim  und  Brechweinstein 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  tintenschwarze  Niederschll^. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in 
Zucker;  GeHijGe,  und  in  EUagsäure,  GiiHeög  -f  2H,e; 
welche  letztere  sich  theils  als  fahlgelber  Absatz  abscheidet^ 
theils  der  Flüssigkeit  durch  Behandlung  mit  Aether  ent- 
zogen werden  kann.  Als  den  einfachsten  mit  den  Analysen 
vereinbaren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  Granat- 
gerbsäure giebt  Rembold  die  Formel  G20H16O18  und  die 
Spaltung  durch  Schwefelsäure  entspräche  dann  der  Glei- 
chung : 

Granat- 
gerbfläure  Ellagsänre  Zadkor 

TormaDtm-  £)ie  Tormentillwurzcl  enthält,  nach  O.  Eembold  (1), 

roth  und  _  .... 

gorbrtoir.  neben  wenig  EUagsäure,   ziemlich  viel  Chinovasäure  und 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abih.),  891 ;  Ann.  Ch.  Phum.  CXLV, 
6 ;  Zeitacbr.  Chem.  1868,  571 ;  Chem.  Centr.  1868,  381 ;  BttlL  8oc  chim. 
[2]  X,  291. 
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einen  Gerbstoff;  der  durch  Säuren  in  TormentiUrotli  und 
Zucker  gespalten  wird.  Fällt  man  die  wässerige  Abko- 
chung der  Wurzel  mit  Bleizucker  aus,  zersetzt  dann  den 
anseewaschenen  Niederschlae  unter  warmem  Wasser  mit 
SchlefelwasserBtoff  und  versetzt  nun  das  etwas  eingeengte 
Filtrat  successiv  mit  Bleizucker  und  mit  Bleiessig,  so  erhält 
man  zwei  Niederschläge,  von  denen  der  erste  a  blafsröth- 
lich;  der  letztere  b  fast  weifs  ist.  Beide  liefern;  wohl  aus- 
gewaschen und  neuerdings  zersetzt,  die  entsprechenden 
Flüssigkeiten  A  und  B.  —  Die  rothbraune  (an  Aether 
weder  Gallussäure  noch  einen  anderen  krystallisirten  Kör- 
per abgebende)  Flüssigkeit  A  setzt  beim  mehrstündigen 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rothbraunes  amor- 
phes TormentiUroth  nebst  wenig  Chinovasäure  ab.  In  der 
von  dem  Tormentilhroth  abfiltrirten  Flüssigkeit  findet  sich 
Zucker,  der  nach  der  Reinigung  einen  honiggelben  Syrup 
von  der  Formel  GeHisOe  bildet.  —  Kocht  man  den  extract- 
artigen  Verdampfungsrückstand  der  Flüssigkeit  A  einige 
Stunden  mit  concentrirter  Kalilauge ,  so  entzieht  Aether 
aus  der  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Masse  etwas  (in 
Wasser  schwer  lösliche)  Ellagsäure  und  einen  durch  Blei- 
zucker fällbaren  krystallinischen  Körper  (vielleicht  unreine 
Frotocatechusäure),  der  sich  mit  Eisenchlorid  blau  und 
dann  grün  ftrbt.  —  Das  nach  dem  obigen  Verfahren  er- 
haltene Tormentillroth  wird  von  der  Chinovasäure  durch 
Behandlung  mit  Barytwasser  getrennt,  die  von  dem  ge- 
lösten chinovas.  Barjrt  abfiltrirte  braune  unlösliche  Verbin- 
dung noch  feucht  mit  Salzsäure  zersetzt,  der  nochmals  aus- 
gewaschene Bückstand  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst 
und  wieder  mit  Salzsäure  zersetzt.  Man  erhält  so  das 
Tormentillroth  als  rothbraunen  amorphen  Niederschlag  von 
den  Lösungs-  und  Verbindungsverhältnissen  der  Phloba- 
phene.  Es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Batan- 
hia-  oder  Elastanienroth  und  ist  wahrscheinlich  damit  iden- 
tisch, sofern  es  wie  diese  bei  der  Oxydation  mit  Kalihydrat 
in  Frotocatechusäure  und  Phloroglucin  zerfällt.  —  Die  aus 


TomiaBtin- 
rofli  und 
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roth  and 


dem  BleiniederBchlag  b  erhaltene  Flüssigkeit  B  ist  fast 
gertatoff.  farblos  und  hinterläfst  beim  vorsichtigen  Verdampfen  g|elb- 
röihlichen  amorphen  Tormentill^erbstoff,  dessen  Zusammen- 
setzung bei  120^  der  Formel  €26Hn9ii  entspricht.  Der- 
selbe verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure ^  ohne  merkliche  Zuckerbildung  und  analog  wie 
der  KastaniengerbstofFy  in  das  annähernd  eben  so  zusam- 
mengesetzte Tormentillroth.  Der  Tormentillgerbstoff  fallt 
Leimlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne 
Beaction;  die  mit  kohlens.  Natron  dunkel  violettroth  wird. 
Der  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  A  mit  Schwefelsäure 
gebildete  Zucker  scheint  vorzugsweise  aus  Chinovin  ent- 
^  standen  zu  sein^  welches  in  Zucker  und  ühinovasäure 
spaltbar  ist.  —  Die  ChinovasäurO;  G84H38O4;  erhält  man  in 
ziemlich  reichlicher  Menge  durch  zweimaliges  Auskochen 
der  Tormentillwurzel  mit  dünner  Kalkmilch^  Ansäuern  des 
FiltratS;  Kochen  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit 
Baiytwasser  und  nochmaliges  Fällen  der  abfiltrirten  Lösung 
mit  Salzsäure.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  heifs 
in  viel  Alkohol  gelöst^  die  röthliche  Lösung  mit  Tliierkohle 
entfärbt  und  ein  Theil  des  Alkohols  abdestillirt^  wo  die 
reine  Chinovasäure  als  farbloses  sandiges  Krjstallpulver 
sich  abscheidet. 
d^rScw  ^lö  Eichenrinde  enthält,  nach  A.  Grabowski  (1), 
"*"*••  neben  Phlobaphen  als  Hauptbestandtheil  eine  amorphe, 
durch  essigs.  Blei  fällbare  Gerbsäure,  welche  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  in  einen 
rothen,  amorph  sich  ausscheidenden  Körper,  das  Eichenrothj 
zerfällt.  Zur  Gewinnung  der  Gerbsäure  wird  die  wässerige 
Abkochung  der  Binde  mit  essigs.  Blei  fractionirt  gefiLUt 
und  der  später  entstehende  hellere  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  mit   Schwefelwasserstoff  zersetzt.     Das  ver- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  387  j  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV, 
1;  ZeitBobr.  Chem.  1868,  508;  Obern.  Centr.  1868,  848;  Bnll.  soo.  cbim. 
[2]  X,  290;  Torl.  Axuseige  Wien.  scad.  Ans.  1867,  174. 
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dampfte  FOtrat  hinterläfst  die  Sfture  als  gelbbraune  ^t' Kkhl«. 
amorphe  Masse;  welche  in  wässeriger  Lösung  durch  Leim  ^''^''' 
und  Brechweinstein  gefallt  wird;  mit  Eisenchlorid  fsirbt 
sie  sich  schwarz  und  diese  Färbung  wird  durch  kohlens. 
Natron  roth.  Beim  längeren  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
fels&ture  scheidet  sich  Eichenroth  ab  und  das  Filtrat  ent- 
hält nichtkxystallisirbaren  Zucker  ^  der  bei  60^  getrocknet 
die  Zusammensetzui:^  6i»Hi809  hat.  Die  vom  Eichenroth 
abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  an  Aether  nur  Spuren  einer 
braunen  amorphen  Substanz  ab;  zum  Beweis ^  dafs  die 
Eichengerbsäure  keine  Gallussäure  (bezw.  Tannin)  ent- 
hält. —  Das  von  dem  Eichenphlobaphen  nur  wenig  ver- 
schiedene Eichenroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  braunen  amorphen  Körper^  die  man  auch  aus  anderen 
Gerbsäuren  erhält  Es  löst  sich  in  Ammoniak  wie  in 
Weingeist  und  wird  aus  ersterem  durch  Salzsäure  ^  aus 
letzterem  durch  Wasser  wieder  gefällt.  —  Das  JSichen- 
phlohaphen  erhält  man  durch  Behandlung  der  mit  Wasser 
erschöpften  Binde  mit  Ammoniak  und  Zersetzen  der  brau- 
nen Lösung  mit  Salzsäure.  Die  mit  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  dargestellte  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  braune  flockige  Nieder- 
schläge;  aus  deren  Analyse  Grabowski  annähernd  die 
nachstdienden  Formeln  berechnet  : 

Eichenphlobaphen  EaUtTerbindmig  BarytTerbindung 

€«H,40„  €,jaMCa,Ou  ©MH^BajOu. 

Bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali  entstehen 
aus  dem  Eichenphlobaphen  als  Endproducte  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure. 


Orir*- 

V.  V.  Lang   (1)   hat  die  folgenden  Salze  organischer    b .*■?«. 
Basen   krystallographisch  untersucht.     Salpeters.    Triäthyl-  ^^J'ßil^Y" 

orr*B*  Baacn. 

(1)  In  der  S.  3  angeführten  Abhandlung. 
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^^^IttSZ  ^^^^f  (G2H5)8N,NH08,  krystalHsirt  in  rhombischen  Formen, 
isomorph  mit  Salpeters.  Kali.  Axenverhältnifs  der  Gnmd- 
form  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,7005  :  1  :  0,6708.  Beob- 
achtete Combination  ooFoo  .  t  oo  .  ooP  .  oo'f  2  .  P.  Nei- 
gung von  t  cd  :  cx>too  =  120<>S4';  oo:P2  :  ool^oo  = 
144^'.  Salpeters.  Tetramylammonium ,  (€5Hii)4N,  N08* 
Plattenförmige  rhombische  Combinalionen  der  Formen 
Ä)tcx> .  ooP  .  Poo.  Neigung  von  cx>P  :  ooP  =  123061'; 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  96^50'.  AxenverhUtnifs 
a  :  b  :  c  =  0,5310  :  1  :  0,4795.  Salpeters.  Tbluidm^ 
(77H9N,  NH08«  Ejystallform  monoklinometrisch,  mit  dem 
AxenverhSltnifs  der  Grundform  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  o 
(Hauptaxe)  =  1,0147  :  1  :  0,6216  und  dem  schiefen  Axen- 
winkel  =  81^13'.  Beobachtete  Combination  :  ooPoo  .  OP  . 
Pcx> .  ooP  .  ooP2.  Neigung  von  ooPoo  :  OP  =  98H7'; 
Pcx>  :  OP  =  151002';  ooP  :  ooPoo  =  134056'.  Die  Kry- 
stalle  besitzen  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  cx>P.  Salzs. 
Toluidm ,  GtHsN,  HCl.  Erystallform  monoklinometrisch. 
Axenverhältnifs  der  Grundform  a  :  b  :  c  ss=  0,9433  :  1  : 
0,5323;  schiefer  Axenwinkel  76050'.  Beobachtet  wurde 
die  Combination  der  Flächen  cx>Poo.cx)P.Pcx>.2P2. 
2PVs;  von  welchen  die  drei  letzten  nur  meroSdrisch  ent- 
wickelt sind.  Neigung  von  00 P  :  ooPoo  =s  136026';  Poo  : 
00  P  s  117034'  und  7902I'.  Das  Salz  scheint  mit  salzs. 
Chloranilin  und  Bromanilin  (1)  isomorph  zu  sein.  Lutidm" 
platinchlarid,  G7H9N,  HCl  -{-  PtClj.  Rhomboeder  mit  der 
basischen  Endfläche  (E  :  E  in  den  Endkanten  =  90054; 
B  :  OP  s  125053'),  häufig  zu  Juxtapositionszwillingen 
verwachsen.  Das  Salz  ist  isomorph  mit  Aethjlamin-Platin- 
chlorid.  Bromwasserstoff t.  Anilin,  G6H7N,  HBr,  krjstallisirt 
im  rhombischen  Systeme,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxe)  =  0,9657  :  1  :  0,7867.    Beobachtete  Combina- 


(1)    Vgl.    über    öhlorwasseratoffii.   Bromanflin   Aim.    Ch.  Fbann. 
LIU,  46. 
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lion  :cx)P(x>.0P.Pcx).fV7  (diö  Flächen  ]?  Vt  Bind  ab-'^ÄISM 
gerundet).  Neigung  von  Poo  :  Poo  Im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  101<>56';  Poo  :  c» Poo  =  129010'.  Tetr- 
amylammoniumjodid^  (65Hii)4NJ.  Krystallform  monoklino- 
metrisch  mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  : 
c  (Hauptaxe)  ==  0;8435  :  1  :  1,4412,  und  dem  schiefen 
Axenwinkel  =  82^5'.  Beobachtet  wurde  die  Combination 
ooPoo  •  OP  .  Poo  .  ooP  .  Poo  .  V«P  ^nd  nebst  anderen 
die  Neigungen  Poo  :  OP  =  116«;  ooP  :  ooP  =  97056'; 
ooP  :  OP  =:  97^12'.  Jodwasserstoff  saures  AethylamUn^ 
G«H5(6tH5)EnS',  HJ.  Krystallform  rhombisch  mit  dem 
Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,8253  :  1 :  0,7776. 
Beobachtete  Combination  :  ooPoo  .  JPoo  .  ooP;  Neigung 
von  ooP  :  ool^oo  =  129^45';  ooP  :  Poo  =  11P54'.  Die 
Krystalle  sind  in  der  Bichtung  der  Brachjdiagonale  ver- 
längert. Saures  oxals.  Toluidtn,  G7H9N,  GjHgO^.  Krystall- 
form monoklinometrisch  mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klino- 
diagonale) :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,2134  :  1  :  1,3984  und 
dem  schiefen  Axenwinkel  =  84^39'.  Beobachtete  Combi- 
nation :  OP  .  00  P.  Poo.  Neigung  von  Poo  :  OP  = 
133%9';  ooP  :  ooP  =  100<>46';  ooP  :  OP  =  94«6'.  Durch 
vorwiegende  Entwickelung  von  OP  sind  die  Krystalle 
tafelförmig. 

£.  Ludwig  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  Wein  '^'^^^^^ 
eine  kleine  Menge  von  Trimethylamin  enthält,  wie  es  scheint 
als  constanten  Bestandtheil ,  sofern  die  Base  in  mehreren 
östeireichischen  Weinen  wie  auch  in  Ungarwein  nachge- 
wiesen wurde.  Der  Wein  liefert,  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols,  durch  Erhitzen  mit  ausgekochter  Natronlauge 
ein  alkalisches  Destillat,  welches  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Schwefelsäure  und  Eintrocknen  an  absoluten  Alkohol, 
unter  Bücklassung  von  viel  Schwefels.  Ammoniak,  ein  lös- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.),  287 ;  Zeitscbx.  Chem.  1868, 
96;  J.  pr.  Chem.  Cm,  46;  Chem.  Centr.  1867,  911;  Bull  boc.  chim. 
[2]  X,  82. 
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liches  Salz  abgiebt,  aus  welchem  durch  nochmalige  Destil- 
lation mit  Natronlauge  ^  Neutralisiren  mit  Salzsäure  und 
Vermischen  mit  Platinchlorid  das  in  orangefarbenen  Octae- 
dem  anschiefsende  Trimethylamin^  Platinchlorid  ^  GsHsN, 
HCl,  PtClj;  gewonnen  wird. 
chSriTnad  Durch   die   Untersuchungen   von  Baeyer  (1)   wurde 

nachgewiesen ,  dafs  das  Neurin  mit  der  Formel 
(€H8)3[eÄ(He)]NHO  als  Trimethyloxyäthylammonium- 
oxydhydrat  zu  betrachten  ißt.  Hiervon  ausgehend  hat  nun 
A,  Wurtz  (2)  die  Sjmthese  des  Neurins  mit  Erfolg  be- 
wirkt. Dieselbe  beruht  auf  dem  von  Wurtz  (3)  ange- 
gebenen Verfahren  der  Darstellung  von  Oxyäthylenbasen 
durch  Behandlung  von  Glycolchlorhydrin  mit  Ammoniak. 
Salzs.  Neurin  (Trimethyloxyäthylammoniumchlorid)  entsteht 
durch  directe  Addition  von  Glycolchlorhydrin  und  Trime- 
thylamin  : 

Gljcolchlor-  Trimethjl-  Trimethyloxyllthyl- 

hjdrin  amin  ammomamchlorid 

^Ä|g°         +      ^hIn         ==         II;  NCL 

Beim  248tündigen  Erhitzen  von  Trimethylamin  (5  Grm.) 
mit  Glycolchlorhydrin  (10  Ghrm.)  auf  100^  erfüllt  eich  die 
Bohre  mit  sehr  zerfiiefslichen  prismatischen  Erystallen  von 
Trimethyloxyäthylammoniumchlorid.  Dieses  löst  sich  reich- 
lich in  siedendem  absolutem  Alkohol  imd  scheidet  sich, 
wenn  die  Lösung  sehr  cohcentrii*t  ist^  beim  Erkalten  theil- 
weise  wieder  aus.  Durch  Aether  wird  diese  Lösung  ge- 
fällt; ist  aber  nur  eine  Spur  Wasser  vorhanden ,  so  bildet 
das  Ausgeschiedene  eine  dicke  Flüssigkeit.  Das  auch  von 
Baeyer  analysirte  Golddoppelsalz  (6H8)8(GtH40H)NGl, 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  416.  —  (2)  Compt  rend.  LXY,  1015;  N. 
Arch.  ph.  nal  XXXI,  169;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  VI,  116;  Zeitsclir. 
Chem.  1868,  169;  Chem.  Centr.  1868,  189;  SilL  Am.  J.  [2]  XLV,  261. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1861,  Ö07. 
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AuCls,  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  der  ciSS^um 
unter  dem  Mikroscop  dieselbe  Form  (rhombische  Blätter)  *^"^*"°- 
zeigt,  wie  das  mittelst  Neurin  aus  Gehirn  dargestellte  Salz. 
Die  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  des  Trimethyloxy- 
äthjlammoniumchlorids  scheidet  erst  bei  Syrupconsistenz 
Krystalle  aus ;  mit  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag,  dessen 
Platingehalt  der  Formel  (GHs)3(G2H40H)NCl,  PtCl«  ent- 
spricht. Das  aus  der  Chlorverbindung  durch  feuchtes 
Silberoxyd  abgeschiedene  Trimethyloxyäthylammoniumoxyd- 
hydrat  ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
hitzen tmter  Verbreitung  eines  starken  ammoniakalischen 
Geruchs  sich  zersetzt. 

W.  Dybkowsky(l)  kommt  durch  eine  vergleichende 
Analyse  der  Platinsalze  des  Neurins  und  Cholins  zu  dem 
Resultat,  dafs  beide  Basen  identisch  sind.  —  Zur  Gewin- 
nung des  Cholins  fallt  Dybkowsky  die  alkoholische  Lö- 
sung der  eingedickten  Galle  mit  Aether  und  kocht  den 
hierbei  gelöst  bleibenden  Theil  (nach  der  Verjagung  des 
Aethers  und  Alkohols)  12  bis  24  Stunden  lang  mit  Baryt- 
wasser. Nach  der  Entfernung  des  Barytüberschusses  durch 
Kohlensäure  wird  das  stark  eingeengte  Filtrat  mit  absolu- 
tem Alkohol  vermischt  und  die  vom  Niederschlag  getrennte 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  neutraUsirt.  Es  scheidet 
sich  hierbei,  namentlich  auf  Zusatz  von  Aether,  Taurin  ab, 
und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  jetzt  mit  Platin- 
chlorid einen  gelben  amorphen  Niederschlag  von  Cholin- 
platinchlorid,  das  (heben  schwerer  löslichen  octaedrischen 
Krystallen)  ans  Wasser  in  oraogerothen  sechsseitigen  Tafeln 
anschiefst.  —  Zur  Darstellung  des  Neurins  wurde  frisches 
Ochsenhim  durch  ein  feines  Sieb  gerieben,  der  Brei  nach 
dem  Zusatz  mit  Aether  ausgezogen,  der  Bückstand  der 
ätherischen  Lösung  mit  Barytwasser  gekocht  und    dann 


(1)  J.  pr.  Cbem.  0,  163;  Zelisclir.  Chem.  1867,  384;  Chem.  Centr. 
1867,  228;  BnU.  boc  chim.  [2]  Vm,  59;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLY,  259. 


^^  Oiganiidha  Ghemio. 

choun'nd  g^iia^  ^ö  böi   ^^^   Abßcheidung  des  Cholina  verfahren. 

sinkaite.  iQjg  Kj.j3talle  des  Neurinplatmsalzeß  hatten  dieselbe  Form  (1) 
und  die  Zusammensetzung  des  Cholinplatinchlorids 
GßHijNe,  HCl,  PtCU  (2). 

In  Folge  der  vorstehenden  Angaben  Djbkowskj's 
stellten  A.  Claus  und  C.  Keesä  (3)  einige  Versuche  an, 
um  auch  die  Beziehungen  zwischen  dem  Neurin  und 
Sinkalin  (4)  zu  ermitteln.  Zur  Darstellung  des  Neurins  ist 
es  nach  Claus  und  Kees^  vortheilhafter,  das  Gehirn  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und  Aether 
auszuziehen,  die  klar  abgegossene  Lösung  unmittelbar  mit 
gesättigtem  Barytwasser  zu  versetzen  und  dann  den  Aether 
und  Alkohol  im  Wasserbad  abzuziehen.  Die  den  Baryt- 
überschufs  enthaltende  wässerige  Lösung  wird  nun  mit 
Kohlensäure  gefällt,  und  das  zum  Sjrup  verdampfte  Filtrat 
mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Der  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirte  Auszug  giebt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Platinchlorid  einen  gelbenkäsigen  Niederschlag,  aus  dem  durch 
fractionirte  LöBung  in  Wasser  reines  Neurinplatinchlorid 
erhalten  wird,  welches  in  Nadeln  oder  säulenförmigen  Krj- 
stallen,  aus  der  etwas  überschüssiges  Platinchlorid  enthal- 
tenden Lösimg  aber  in  rhombischen  Tafeln  anschiefst, 
die  in  ihren  Winkeln  mit  denen  des  Sinkalin-Platinchlorids 
übereinstimmen.  Auch  die  Golddoppelsalze  beider  Basen 
krystalUsiren  in  denselben  Formen,  so  dais  es  wahrscbein- 


(1)  Nach  Naumann*!  BoBtimmiing  bildet  das  Oiolinplatinohloiid 
rhombiBohe  Combinationen  ooPoo  .  OO^OO  .  P»  mit  der  Neigung  von 
P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  =  121^  P  :  P  im  brachjdi»- 
gonalen  Hauptsohnitt  =  128^;  nur  diese  Pyramidenfläohen  sind  spie- 
gelnd. Die  Neurinplatinchloridkrystalle  zeigen  unter  einer  ähnlichen 
mangelhaft  aasgebildeten  Pyramide  noch  ein  scharfes  Brachydoma 
(12!'cx>  oder  isl^oo).  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  79^  —  (8)  J.  pr. 
CheuL  Cn,  24;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  46;  Chem.  Centr.  1867,  1061; 
BuU.  BOG.  chim.  [2]  IX,  242;  SiU.  Am.  J.  [2]  XLY,  261.  —  (4)  Jahres- 
ber. f.  1852,  666. 
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Höh  encheint,   dafo   auch   das  Sinkaliii  mit  dem  Nenria 
identisch  ist. 

y ennischt  man,  nach  A-Buligin8ky(l),  alkoholische  »»'kod». 
LöBimgen  von  Sarkosin  und  säurefreiem  Chlorzink;  so 
bildet  sich  ein  krystallinischer  oder  auch  syrupartiger  und 
dann  nach  und  nach  kxystallinisch  erstarrender  Nieder- 
schlag von  Sarkorin-Chlarzink,  ^sHtNGs;  ZnCl.  Die  Ver- 
bindung erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2660  Th. 
absoluten  Alkohols  zur  Lösung;  sie  löst  sich  dagegen  sehr 
leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt  daraus  bei  freiwilliger 
Verdunstung  in  kugeligen^  strahlig-krystallinischen  Massen^ 
deren  einzelne  Erystalle  unter  dem  Mikroscope  als  quadra- 
tische Prismen  mit  stumpfem  Endkantenwinkel  erscheinen. 

G.  Beyer  (2)  hat  einige  Derivate  des  Tyrosins  be-  T^dm 
schrieben.  Er  empfiehlt  zur  Gewinnung  des  Tyrosins  in 
gröfserem  Mafsstabe  6  Kilogramm  Hornspäne  mit  12 
Kilogramm  Schwefelsäure  und  60  Kilogramm  Wasser 
in  einem  kupfernen  Kessel  16  Stunden  lang  zu  kocheU; 
dann  mit  Kalkhydrat  zu  neutralisiren;  den  abgeschie- 
denen Gyps  noch  zweimal  mit  Wasser  auszukochen; 
sämmtliche  Filtrate  zur  Hälfte  einzudampfen  und;  nach 
der  Zersetzung  des  in  Lösung  gebliebenen  Tyrosinkalks 
mittelst  Schwefelsäure;  die  abfiltrirte  saure  Lösung 
mit  Bleiweifs  anzuiühren.  Das  Tyrosin  geht  hierbei  ab 
Tyrosinblei  in  Lösung ;  welches  nunmehr  durch  Schwe- 
felwasserstoff vollständig  zerleg^  wird.  Das  entstehende 
Schwefelblei  ist  zugleich  das  wirksamste  Entfärbungsmittel; 
und  es  ist  zweckmäfsig;  die  Flüssigkeit  vor  dem  Auskry- 
BtalHsiren  noch  mit  einer  beträchtlichen  Menge  frisch  be- 
reiteten Schwefelblei's  längere  Zeit  zu  kochen.  Das  in  der 
syrupähnlichen  Masse  sehr  lösliche  Tyrosin  krystallisirt 
nach  der  Entfärbung  leicht  heraus  und  ist  nach  mehrmali- 
gem Umkrystallisiren  rein.    Aus  der  concentrirten  Mutter- 

(1)  Hediciniscli-ohem.  Unten.  II,  255;  Zeitschr.  GHem.  1866,  287. 
—  (2)  Arah.  Phtfm.  [2]  GXXX,  44;  Zeitsdir.  Ohem.  1867,  486;  Rosi. 
ZeitBchr.  Fharm.  VI,  520 ;  BiüL  soo.  chim.  [2]  Ym,  868. 
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Txrodn.  lauge  schiefst  bei  mehrmonailichem  Stehen  viel  Leucin  an, 
welches  nach  dem  Abpressen  und  Auskochen  mit  Alkohol 
noch  etwas  Tyrosin  als  unlöstiches  Pulver  hinterläfst.  — 
Amidotyrosin,  €9H]8NsOs,  entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Nitrotyrosin  mit  granulirtem  Zinn  und  verdünnter  Salz- 
säure. Die  noch  warm  vom  ungelösten  Zinn  abgegossene 
und  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Lösung  liefert  beim 
raschen  Verdampfen  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser  fast  farbloses  salzs.  Amidotyrosin, 
*  das  in  concentrirter  warmer  wässeriger  Lösung  genau  mit 
Natronlauge  neutralisirt  wird.  Die  von  ausgeschiedenem 
Harz  abfiltrirte  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  im  Was- 
serbade bis  zu  einem  dünnen  Brei  und  Erkaltenlassen  unter 
der  Luftpumpe  das  Amidotjrosin  als  ein  krjstallinisches, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver,  wel- 
ches nach  dem  Trocknen  luftbeständig  ist,  im  feuchten  Zu- 
stande aber  sich  bräunt.  In  höherer  Temperatur  destillirt 
es  unter  Zersetzung  als  ein  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarrendes  Oel.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  bildet  gut  krjstallisirende ,  hygroscopische  und  im 
feuchten  Zustand  sich  leicht  bräunende  Salze.  Salzs.  Amido- 
tyrosiUy  GaHijNgGs,  2HC1  +  HgO,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  bildet  zuweilen  ein  weifses  hjgroscopisches  Pulver, 
bleibt  bei  100®  unverändert  und  verliert  erst  bei  120®  das 
Krystallwasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  rasch  braun- 
violett. Es  ist  in  Aether  unlöslich,  aber  in  Alkohol  leichter 
löslich  als  die  freie  Base.  Beim  Kochen  der  Lösung  mit 
Silberoxyd  oder  Platinchlorid  bildet  sich,  unter  Reduction 
der  Metalle^  ein  in  ammoniakhaltigem  Wasser  lösliches 
Harz.  Saures  schwefeis.  Amtdotyrostn,  CgHuN^Os,  28Hs04, 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  des  salzs.  Salzes  mit  mäfsig 
verdünnter  Schwefelsäure  in  leicht  löslichen  Warzen  ab. 
Neutrales  schwefeis.  Amidotyrosin,  GJBLitS^&Zf  SH^O«,  schei- 
det sich  beim  Vermischen  des  sauren  Salzes  mit  1  Aeq. 
Amidotyrosin  in  concentrirter  Lösung  in  gut  ausgebildeten 
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Ejrystallen  ans.  Schwefels.  amidoiyronn^Bckwefels.  Zink, 
2(G9Hi,N,e3,  SHsOa)  +  SZnOi,  krystallisirt  leicht  auB  der 
Lösung  beider  Salze. 

H.  Kolbe  (1)  hat  Seine  Ansichten  über  die  Consti-  "•"«*•<'• 
tution  der  Harnstoffe  dargelegt    Den  gewöhnlichen  Ham- 

{NH  GG" 
TT   •      ;    und 

hält   ihn    für  verschieden  von    dem  wirklichen    Carbamid 

Nsju  ;  welches  nach  Ihm  walirscheinlich  ein  indifferenter 

Körper  ist.  A.  Claus  (2)  entwickelt  für  die  Constitution 
beider  Verbindungen  den  folgenden  Ausdruck  : 

Wahres  Carbamid  Harnstoff 

H,N  —  €0  —  NH,  €0  =  NHg  ~  NH,. 

H.  Huppert  und  J.  Dogiel  (3)  theilen  vorläufig  «""♦• 
mit,  dafs  sich  das  (schon  von  Erlenmeyer  (4)  als  AUo- 
phansäureamid  betrachtete)  Biuret  aus  AUophansäureäther 
darstellen  läfst.  Aus  Harnstoff  gewinnt  man  das  Biuret 
am  leichtesten ,  wenn  man  auf  denselben  bei  150^  Chlor 
nur  so  lange  einwirken  läfst;  bis  die  Masse  teigig  gewor- 
den ist.  Das  nun  gröfstentheils  aus  Biuret  bestehende 
Product  befreit  man  von  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Cya- 
nursäure  durch  Fällen  mit  Bleiessig. 

DendemPseudoamylenhamstoffvonWurtz  entsprechen-  p^^aou^y. 
den  Pseudohexylenhamatoff  67Hi6N80=GO(66Hi2H)H8lSr8; 
erhält  man  nach  J.  J.  Chydenius  (5)  durch  Erwärmen 
einer  Mischung  von  cjans.  Silber  mit  Jodwasserstoffs. 
Hexylen  (aus  Mannit)  auf  50  bis  60^  und  Schütteln  der 
dann   übergehenden ,  unangenehm  riechenden  Flüssigkeit 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  50.  Vgl.  auch  Bemerkungen  von 
Weltzien  Zeitschr.  Chem.  1867,  153  nnd  Gegenbemerkungen  von 
Kolbe,  ebendaselbst  249.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  155.  ~ 
(8)  Zeitschr.  Chem.  1867,  691 ;  BulL  soc.  chim.  [2]  X,  32.  —  (4)  Lehrb. 
der  org.  Chem.  199.  —  (5)  Bull,  soc  chim.  [2]  VII,  481 ;  Compt  rend. 
JiXIV,  975;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  Y,  255;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
882;  J.  pr.  ChesL  CIII,  63;  Chem.  Centr.  1867,  990. 

JahntlMilfllil  r.  Ghtm.  m.  i.  w.  fttr  1867.  32 
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mit  wässerigem  Ammoniak.  Der  als  feste  Masse  sich  hier- 
bei ausscheidende  Harnstoff  bildet  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  feine  weifse  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen, 
bei  127®  schmelzen  und  bei  etwa  220®  unter  theilweiser 
Zersetzung  sieden.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kalilauge  zersetzt  er  sich  erst  oberhalb  230  bis  250^  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  einer  öligen  Flüssigkeit,  die 
wahrscheinlich  aus  Isohexylamin  besteht. 
coiid«i»iru  ^g  condensirte  Harnstoffe  bezeichnet   H.  Schiff  (1) 

eine  Keihe  von  Verbindungen,  welche  nach  der  allgemei- 
nen Formel  xGHiNgG  -f  yGnH^O  -  yHgO  durch  Ver- 
einigung mehrerer  Molecüle  Harnstoff  mit  Aldehydresten 
entstehen  (2).  Die  einfacheren  Formen  erhält  man  durch 
Einwirkung  der  Aldehyde  auf  den  Harnstoff  oder  auf  die 
alkoholische  Lösung  desselben;  die  höher  condensirten 
durch  Behandlung  der  einfacheren  Formen  mit  den  Alde- 
hyden. Eine  Lösung  von  Harnstoff  in  absolutem  Alkohol 
^ebt  mit  Oenanthol  farblose  Nadeln  von  Oenanthyl-Dikam" 
Stoff,  (G0)j(N4Hö)67Hi4,  der  sich  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  oder  Wasser  löst  und  bei  166®  schmilzt;  durch  un- 
mittelbare Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff  entsteht 
DiÖnanthyl-Trihamstoff,  (GO)8(N6H8)(G7Hi4),,  als  pulverige, 
bei  162^  schmelzende  Substanz.  Durch  Erwärmen  dieser 
Verbindungen  mit  etwas  Oenanthol  im  Wasserbad  ent- 
stehen Triönantht/l  -  Tetraharnstoff,  (Ge)4(N8Hio)(G7Hi4)s 
und  Peniaönantht/l-Hexaharnstoff ,  (GOj«(NigHi4)(G7Hi4)5, 
als  hornartige  Massen,  welche  (nach  dem  Waschen  mit 
Aether)  in  Wasser  oder  Alkohol  die  Form  von  coagulirtem 
Eiweifs  annehmen.  —  Durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
wasserstoff  auf  Harnstoff  entstehen  so  als  undeutlich  kry- 
stallinische  Pulver  : 


(1)  Compt  rend.  LXV,  801;  Btdl.  soc  ohim.  [2]  IX,  82S;  Zeifsciuf. 
Cliem.  1868,  186;  Chem.  Centr.  1868,  186.  —  (2)  JalueBber.  f.  1861, 
609. 
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Benzoyl-Diharnstoff  :  2eH4N,0  +  €tHcO  —  H,0. 

Dibenzoyl-Trihamstoff  :       S^H^NsO  +  2G,I^Q^  —  2HtO. 
Tribenzoyl-Tetrahamstoff  :    4€H4N,0  +  3€|Heö  —  3Hj^. 

AUe  diese  Verbindungen  zerfallen  durch  siedendes  Wasser 
in  Aldehyde  und  Harnstoff  ^  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  Zersetzungsproducte  des  Harnstoffs  und 
in  Ammoniak-Derivate  der  Aldehyde.  Den  von  Berthe- 
lot und  P^an  de  Saint-Gilles  (1)  durch  Einwirkung 
von  Cyan  auf  Aldehyd  erhaltenen  Körper  GeHioN^Oi  be- 
trachtet Schiff  mit  der  Formel  (€20,)8(N4He)(G2H4)  als 
Aeihyliden'  Dioxam  id. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Schiff  (2)  ^'*^f' 
bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  Mischung  von  Alde- 
hyd mit  überschüssigem  weingeistigem  Ammoniak  eine 
gelbbraune  Flüssigkeit;  welche  bei  der  Destillation  neben 
Ammoniak  eine  flüchtige,  nach  zersetztem  Conün  riechende^ 
organische  Base,  GsHgN  oder  GeHjN,  liefert.  Der  gerei- 
nigte harzartige  Bückstand  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches 
sich  In  Wasser  löst,  lösliche  Salze  sowie  ein  krystalllnisches 
Platinsalz  bildet  und  der  Zusammensetzung  (€8H4)3N8  ent- 
spricht. In  warmem  Wasser  und  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  zersetzt  sich  dieser  Körper  leicht  nach 
der  Gleichung  : 

GeH„Ng,  2HC1  +  H,0  =  GeHnNO,  HCl  +  NH^Cl. 

Die  Base  GeHnNO  ist  zimmetfarbig,  amorph  und  löslich 
in  Wasser;  sie  ist  ein  tertiäres  Monamln,  welches  auch 
durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Aldehydammoniak  bei 
50  bis  eO'^  entsteht  : 


€ä  .  OH] 


€A      J 


Durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  auf  Alde- 
hyd  bei    100^    bilden    sich    noch    zwei    ähnliche    Basen, 


(1)  JaliresBer.  f.  1868,  326.  ~  (2)  Compt  rend.  LXV,  320;  Bull. 
Boo.  chim.  [2]  YOI,  443;  Ann.  Gh.  Phann.  SuppL  Y,  329;  Zeitechr. 
Chem.  1867,  655;  Chem.  Centr.  1868,  184. 
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Aldehyd.  GioHisNO  und  GgHisNO,  von  welchen  die  letztere  schon 
von  Heintz  und  Wislicenus  beobachtet  wurde.  — 
Acroleln  liefert  unter  diesen  Umständen  ein  den  Aldehyd- 
basen sehr  ähnliches  Diamin  : 


bsMII. 


,€gH4 .  om 


{GJEL,  .  OH),) 


H  N  I  +  2€gH40   =  CÄlNt  +  2Htd. 

Durch  Behandlung  von  Acrolem  oder  Oenanthol  mit  ge- 
sätiagtem  wässerigem  farblosem  Schwefelammonium  entstehen 
Acrothialdin,  GgHisNSg  und  Oenanthotkialdm,  GsiHisNSa- 
Das  Acrothialdin  ist  weifs;  krystallinisch;  weniger  flüchtig 
als  Acetothialdin  und  der  basische  Character  tritt  weniger 
hervor.  Das  Oenanthothialdin  ist  dagegen  flüssig  (0,986 
bei  24^),  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  und  bildet  mit 
Schwefel-  und  Salzsäure  krystallisirbare  Salze. 

Nach  einer  vorläufigen  Notiz  von  O.  Olshausen  (1) 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Cyanätholins  aus  Chlor- 
cjan  und  Natriumalkoholat  eine  krystallinische;  in  Aether^ 
Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  lösliche^  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Base  von  noch  nicht  sicher  ermittelter  Zu- 
sammensetzung. 

HMiimethr.  Hexamethylenamin  (aus  dem  Product  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Methyläther  dargestellt)  krystallisirt  nach 
der  Bestimmung  v.  Bosen's,  welche  Butlerow(2)  mit- 
theilt, in  glasglänzenden,  etwa  0,5  Centim.  langen  Bhombendo- 
decaedem ,  welche  die  am  Granat  vorkommenden  Verzer- 
rungen zeigen.  —  Destillirt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Hexamethylenamin  mit  einer  Säure,  so  geht  eine  Lö- 
sung von  Dioxymethylen  über,  aus  der  sich  das  letztere 
wegen  seiner  Flüchtigkeit  nicht  im  festen  Zustande  ge- 
winnen läfst  —  Mit  Salpeters.  Silber  giebt  das  Hexame- 
thylenamin einen  weifsen,  beim  Erhitzen  unter  schwacher 
Verpufiung  sich  zersetzenden  Niederschlag. 


(1)  Zeitflchr.  Chem.  1867,  726;  BiilL  800.  chun.  [2]  IX,  817.  — 
(2)  Ann.  Ch.  PhArm.  GXLIV,  87;  Zeitschr.  Chem.  1867,  868;  Chem. 
Centr.  1868,  608;  BulL  bog.  chim.  [2]  YIO,  268. 
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C.  Engler  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Am-  ^^Jjj^*^* 
moniaks  auf  Trichlorhydrin.  Er  empfiehlt  zur  Darstellung 
des  Trichlorhydrins  nach  dem  Verfahren  von  Carius,  das 
Glycerin  durch  Behandlung  mit  Halb-Chlorschwefel  in 
Dichlorhydrin  und  dieses  mittelst  FünfFach-Chlorphosphor 
in  Trichlorhydrin  überzuflihren.  —  DimonocKlorallylamin^ 
eeHsCljN  =  (€sH4Cl)2HN,  bildet  sich  bei  3-  bis  4tägigem 
Erhitzen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von 
1  Vol.  Trichlorhydrin  in  7  bis  8  Vol.  Alkohol  auf  130  bis 
140^  : 

Trichlorhydrin  Dimonochlorallylamin 

20ÄC18    +    6NHa    =    {GJEiJ^)jm    +    4NH4CL 

Der  Yon  dem  Salmiak  abgegossene  flüssige  Böhreninhalt 
wird,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  zur  Trockne 
▼erdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behan- 
delt und  das  in  Lösung  gehende  salzs.  Salz  mit  mäfsig 
concentrirter  Kalilauge  zersetzt.  Die  abgeschiedene  Base 
ist  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser 
Zersetzung  zwischen  185  und  195^  destillirt.  Sie  ist  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  riecht  ähnlich 
wie  andere  flüchtige  Basen,  mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  und  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser;  Kupfer*  und  Silbersalze  werden  indessen  durch 
diese  verdünnte  Lösung  gefallt.  Das  salzsaure  Salz, 
(G8H4Cl)2HjNCl,  ist  —  wie  auch  die  anderen  Salze  — 
zerfliefslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  einer  Mischung 
von  Aether  und  Alkohol  in  nadeiförmigen  Krystallen;  das 
leicht  zersetzbare  krystallinische  Flatinsalz,  (€8H4C1)8H2NC1, 
PtClt;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  kaum 
in  Aether.  DimonoehloraHyläthylamin^  (63H4Cl)s(6sH5)N, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dimonochlorallylamin  mit 
überschüssigem  Jodäthyl  auf  100^,  und  hat,  aus  der  kiy- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLII,  77;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  22;  J.  pr. 
Ghem.  CII,  190;  Ann.  oh.  phys.  [4]  XII,  482;  BnlL  boo.  ohim.  [2]  IX, 
134. 
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stalUnischen  Jcdverbindting  durch  Kali  abgeschieden;  mit 
der  Yorhergehenden  Base  grofse  Aehnüchkeii  Es  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  etwas  über  200^.  Das  salzs. 
Salz,  (G8H4C1),(G«H5)HNC1,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich  als  das  salzs.  Dimonochlorallylamin; 
es  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln  und  giebt  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Zersetzung  eines  Gemenges  von  (^ans.  und 
cyanurs.  Ämjl  mit  ätzendem  Kali  entstehen  nach  D. 
Silva  (1)  zwei  stark  alkalisch  reagirende  Schichten,  eine 
untere  wässerige  und  eine  obere  ölartige.  Vermischt  man 
das  Gemenge  mit  überschüssiger  Salzsäure,  so  wird  die 
ölartige  Schicht  intensiv  roth  und  giebt  bei  der  Kectification 
Amylalkohol.  Die  aus  der  salzs.  Lösung  durch  Kali  ab- 
geschiedenen und  über  Aetzbaryt  destillirten  Basen  bestehen 
aus  Amylamin  (Siedep.  95^),  Diamylamin  (Siedep.  178  bis 
180®)  und  wenig  Triamylamin  (Siedep.  gegen  205®).  Das 
Diamylamin  bildet  eine  farblose,  ölartige,  stark  alkaUsche 
Flüssigkeit,  die  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löst. 
A^/»-^»1*  Nach  Ch.  Lauth  (2)  entsteht  bei  der  Darstellung 
des  Methylanilins  auch  DimeOtylaniUn  neben  anderen,  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur  übergehenden  Producten.  Das 
Dimethylanilin  ist  flüssig  und  siedet  bei  etwa  202®;.  das 
salzs.  Salz  krystallisirt  nicht  und  auch  das  Platin-  oder 
Golddoppelsalz  lassen  sich  nicht  in  einem  zur  Analyse  ge- 
eigneten Zustand  erhalten.  Mit  Jodmethyl  bildet  sich  un- 
ter heftiger  Einwirkung  Trimethylphenylammoniumjodür, 
(GH3)s(G6H5)NJ,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
überschüssiges  Aetznatron  gef&Ut  wird  und  aus  Alkohol 
krystallisirt.    Die  daraus  durch   Silberoxyd  abgeschiedene 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  1299;  BnlL  boc.  chim.  [2]  VUI,  363; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  457;  J.  pr.  Chem.  Olli,  255;  Chem.  Centr.  186S, 
655.    —   (2)  Bull.  800.  chim.  [2]  YII,  448. 
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Base  Bohmeckt  stark  und  unangenehm  bitter,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  erstarrt  im  leeren  Baum  zu  einer 
zerfliefaUchen,  stark  alkalischen  Masse.  In  der  EQtze  zer- 
fällt sie  in  Wasser ,  Dimethjlanilin  und  verschiedene  gas« 
förmige  Frodncte.  Die  Salze  sind;  wie  auch  die  Platin- 
Verbindung;  krystallisirbar;  das  pikrins.  Salz  ist  nur  wenig 
in  Wasser  löslich ;  das  chroms.  Salz;  2  [(GH3)3(G6H6)N]6rs07; 
krystallisirt  in  prachtvollen  Prismen^  die  sich  in  etwa  200 
Th.  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  lösen. 

P.  Alexeyeff  (1)  überzeugte  sich  durch  weitere  A.ob«ii«i4. 
Versuche  (2),  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Nitrobenzol  auch  Azozjbenzid;  GisHioNsO, 
bildet/ welches  Werigo  (3)  nicht  beobachtete.  Bei  über- 
schüssigem Natriumamalgam  entsteht  Azobenzid,  GiaHioNs, 
welches  bei  weiterer  Einwirkung  in  Hydroazobenzid, 
Gi,H„N,  (und  nicht  in  Benzidin)  übergeht  Dagegen  ver- 
wandelt sich  das  Azoxjbenzid  durch  Natriumamalgam 
nicht  (wie  Alexeyeff  früher  angab)  in  Azobenzid,  son- 
dern in  Hydroazobenzol,  aus  welchem  durch  Untersalpeter- 
säure Azobenzid  gewonnen  werden  kann.  Das  beste  Lö- 
sungsmittel für  letzteres  ist  der  bis  150o  übergehende  Theil 
des  amerikanischen  Petroleums.  Durch  eine  siedende 
Lösung  von  Übermangans.  Kali  wird  das  Azobenzid  nicht 
ver&ndert ;  mit  Fünffach-Chlorphosphor  zersetzt  es  sich  da- 
gegen bei  200^  in  eine  blauC;  amorphe,  in  Essigsäure  lös- 
liche Masse. 

Nach  H.  Caro  und  P.  Griefs  (4)  enthält  die  bei  Tri.mido. 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Betaphenylen- 
diamin^  G6H4(NHs)s ,  entstehende ;  als  Phenylenbraun  be- 
zeichnete Substanz  drei  verschiedene  Basen,  von  welchen 
die  einC;  das  Triamidoazobenzol  (Triamidodiphenylimid); 
6itH7(NH2)8N9 ;    die   Hauptmasse   ausmacht.   —  Versetzt 


asobeoBol. 


(1)  ZdtBclur.  Chem.  1867,  83.  —  (2)  YgL  Jahresber.  f.   1864,  525. 
(3)  Jahresber.  f.  1865,  520.  —  (4)  Zextschr.  Chem.  1867,  278. 
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Zoi£^<^  man  eine  kalte  verdünnte  und  völlig  neutrale  Lösung  von 
aalzs.  Betaphenjlendiamin  nach  und  nach  mit  einer  gleich- 
falls neutralen  Lösung  eines  salpetrigs.  SalzeS;  so  scheidet 
sich  sofort  eine  krjstallinische  dunkelrothe  Masse  aus. 
Wird  diese  hinreichend  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
mii.  concentrirter  Salzsäure  behandelt;  so  scheidet  sich  bald 
eine  iheerartige  Salzsäureverbindung  ab;  welche  durch 
W  »sehen  mit  verdünnter  Salzsäure^  Lösen  in  Wasser  und 
Fällen  mit  Ammoniak  den  Farbstoff  als  braune  kristalli- 
nische Masse  liefert.  Derselbe  wird  in  wässeriger  Lösung 
von  der  thierischen  Faser  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln 
aufgenommen  und  ertheilt  derselben  eine  gelbe  oder  roth- 
gelbe Farbe;  die  aber  durch  längere  Einwirkung  der  Luft 
oder  sofort  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  in 
ein  reiches  Bothbraun  übergeht.  Zur  Abscheidung  des 
Triamidoazobenzols  wird  dieses  rohe  Phenjlenbraun  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgekocht,  wo  zwei  amorphe,  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhandene  Basen  fast  vollständig  ungelöst 
bleiben,  während  aus  der  erkaltenden  Lösung  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  zu 
reinigende  Triamidoazobenzol  anschielst.  Es  krjstallisirt 
in  Warzen-  oder  lanzenförmigen  Blättchen  von  gelbbrauner 
Farbe,  löst  sich  nur  schwer  in  heifsem;  kaum  in  kaltem 
Wasser;  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  schmilzt  bei  137** 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  GisHisNs;  und  die  Bildung  entspricht; 
analog  wie  die  der  Base  des  Anilingelbs  [des  Amidoazo- 
benzols  oder  Amidodiphenylimids  (1)],  der  Gleichung  : 

Betaphenylen-  Triamidoazo- 

diamln  benzol 

Base  des 
AniliTi  Anilingelbs 

2GeH7N     +    NHO,    =    GjJBjiNs    +    2H,0. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  417. 
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Das  Triamidoazobenzol  ist  eine  zweisäurige  Base.  Das 
saks.  Salz;  €i2H7(NHs)sN2)  2 HCl;  scheidet  sich  in  roth- 
braunen Warzen  ab;  wenn  die  etwas  verdampfte  Lösung 
der  Base  in  verdünnter  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure 
vermischt  wird.  Das  Platinsalz,  €i2H7(NH8)8N8, 2HC1; 
2PtClj;  ist  ein  braungelber;  kaum  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Mit  Silbersalzen  giebt  die  alkoholische  Lösung  des 
Triamidoazobenzols  einen  gelben  Niederschlag. 

Schüttelt  maU;  nach  H.  Schiff  (1);  die  gelbe  Lösung 
von  schwefligs.  Bosanilin  (oder  von  einem  anderen  Ros- 
anilinsalz)  in  wässeriger  schwefliger  Säure  mit  einigen 
Tropfen  eines  Aldehyds  (Bittermandelöl;  Oenanthol  oder 
Valeraldehjd)  in  der  Art;  dafs  das  Rosanilinsalz  stets  im 
Ueberschufs  bleibt,  so  färbt  sich  die  Lösung  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  Anfangs  roth  und  dann 
violett;  indem  sich  allmälig  krystallinische  kupferrothe 
Schuppen  ausscheiden;  welche  aus  den  einsäurigen  Salzen 
folgender  Basen  bestehen  (2)  : 

Benzyliden-  Oenanthyliden-  Valerylen- 

Rosanilin  Bosamlin  Bosamlin 


hJ  H 


H 


[ns. 
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Salze  mit  3  Aeq.  Säure  bilden  diese  Basen  nicht;  das 
kupferrothe  arsens.  Oenanthjlidenrosanilin  hat  die  Formel 
GstHsiNs;  AsHOs;  das  gelbe  Platinsalz  ist  GstHsiNs; 
2HC1,  2PtCl2.  Das  typische  Wasserstofiatom  kann  durch 
Aethyl  ersetzt  werden,  indem  man  Jodäthyl  (oder  Jod  und 
Phosphor)  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Basen  ein- 
wirken läfst  Die  Salze  der  äthylirten  Basen  sind  un- 
löslich in  Aether,  Wasser  und  verdünnten  Säuren ;  aber 
leicht  und  mit  violettblauer  Farbe  löslich  in  Alkohol. 

CL  Lauth   und   A,  Oppenheim  (3)  haben  einige 

(1)  Compt  rend.  LXIY,  182;  Bull.  soo.  chim.  [2]  Vn,  518; 
Zeitsclir.  Chem.  1867,  175.  —  (2)  YgL  anch  Jahresber.  f.  1865,  420.— 
(3)  Bull.  000.  chim.  [2]  YIII,  6;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  7S2;  Chem. 
Centr.  1867,  785.  f 
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Bo-.m«.  Vowuche  über  das  Verhalten  der  Chlorwasseretoff-Verbin- 
dungen  des  Terpentmöls  gegen  Anilin  und  £osanilin 
angestellt.  Festes  Einfach  -  Chlorwasserstoff  -  Camphen^ 
€ioH|6;  HCl^  wirkt  auf  Bosanilin  nicht  ein  ^  selbst  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  auf  200^  erhitzt.  Es  löst 
sich  dagegen  leicht  in  Anilin  und  bildet  damit  bei  12stUn- 
digem  Erhitzen  auf  150^  eine  krystallinische  Masse  ^  die 
neben  salzs.  Anilin  Terecamphen  enthält^  welches  letztere 
bei  der  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  als  krystaUi- 
nischer  Körper  übergeht  —  Festes  Zweifach-Chlorwasser- 
stoff-Camphen ;  GioHi«;  2HC1;  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Hosanilin  in  alkoholischer  Lösung  eine  bräunliche;  nicht 
rein  abzuscheidende  Substanz.  Die  Lösung  des  Zweifach- 
Chlorwasserstoff-Camphens  in  Anilin  verwandelt  sich  da- 
gegen beim  Erhitzen  auf  den  Siedepunkt  des  letzteren 
ohne  Bildung  von  Nebenproducten  in  ein  Gemenge  von 
salzs.  Anilin  und  Terpilen^  welche  sich  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Wasser  leicht  trennen  lassen.  Das  in 
dieser  Weise  leicht  zu  erhaltende  Terpilen  bleibt  in  einem 
Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  flüssige  wäh* 
rend  Menthen^  ^loHig,  syrupartig  wird  und  das  flüssige 
zweifEich-chlorwasserstoffs.  Terpilen  in  die  feste  Modification 
(die  dann  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch 
bleibt)  übergeht. 

Um  die  Bildung  der  Anilinfarben  im  Kleinen  zu  zeigen^ 
schichtet  C.  D.  Braun  (1)  5  CC.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  0,6  bis  1  CC.  einer  verdünnten  Lösung 
von  schwefeis.  Anilin.  Läfst  man  mm  die  verdünnte  Lö- 
sung eines  Oxydationsmittels  (chlors.  ^  Salpeters,  oder 
chroms.  Kali;  unterchlorigs.  Natron^  Jodsäure,  Wasserstoff- 
hyperoxyd u.  8.  w.)  zufliefseu;  so  bildet  sich  an  der  Be- 
rührungsstelle der  beiden  Schichten  eine  characteristische 
(blauC;  carmoisinrothe  oder  violette)  Färbung. 


(1)  ZeitBchr.  Ghem.  1867,  276. 
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Auf  eine  AbhandlüBg  von  Jnl.  Wolff  (1)  ttber  die 
ConstitatioB  einzelner  Anilinfarbstoffe  müssen  wir  ver- 
weisen. 

Wendet  man,  nach  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  ^w»"*»- 
P.  Chapoteant  (2)  zur  Darstellung  des  Violanilins  ein 
nicht  völlig  von  Toluidin  befreites  Anilin  an,  so  bildet  sich 
gleichzeitig  neben  wenig  Rosanilin  (3)  noch  eine  andere,  als 
Mauoanüin  bezeichnete  Base,  6i9Hi7N8a£=((:36H4)a(G7He)H8N8. 
Die  Bildung  entspricht,  ähnlich  der  des  Bosanilins,  der 
Gleichung  : 

Anüm  TolTiidin  ManyanUm 

2€,H|N    +    e»BUN    —    6H    r=    €,Ä,N,. 

Das  Mauvanilin  entsteht  immer,  wenn  ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin,  in  welchem  ersteres  vorherrscht,  mit 
einem  geeigneten  Oxydationsmittel  behandelt  wird;  mit 
reinem  Anilin  oder  Toluidin  wird  es  nicht  erhalten.  Es 
findet  sich  demnach  in  den  Rückständen  von  der  fabrik- 
mäfsigen  Darstellung  des  Rosanilins  und  bedingt  vielleicht 
den  violetten  Farbenton ,  den  das  Anilinroth  des  Handels 
bisweilen  zeigt,  während  in  anderen  Fällen  der  mehr  oder 
weniger  gelbe  Ton  der  Rosanilinsalze  von  einem  Gehalt 
an  Chrysotoluidin  abzuleiten  ist.  —  Das  Mauvanilin  bildet 
hellbraune  Krystalle,  welche  den  Wassergehalt  (Va  Mol.) 
erst  oberhalb  130®  unter  Zersetzung  der  Base  abgeben. 
Es  löst  sich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  sehr  wenig  in 
heifsem,  gar  nicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Salze  (nament- 
lich das  essigs.  und  salzs.  Salz)  krystallisiren  leicht  und 
zeigen  einen  bronzegrünen  Reflex ,  ähnlich  den  Rosanilin- 
salzen. Sie  lösen  sich  etwas  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
oder  angesäuertem  Wasser  und  filrben  Seide  und  Wolle 
schön  malvenroth.  —  Triphenylmauvanäin,  GsgHagNs  = 
€i9Hi4(€6H5)5N8,   entsteht   bei  der  Einwirkung  von  Anilin 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  169.  —  (2)  Compt  rond.  LXIV,  416;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  236.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  45S. 
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auf  Matiyam]in  als  gelblichweifse;  nicht  in  Wasser  aber  in 
Aether  und  Alkohol  lösliche  ErystallmaBse;  deren  Salze 
prachtvoll  blau  färben.  Triäihylmauvanüin  wird  wie  das 
entsprechende  Bosanilinderivat  erhalten;  es  ist  weifs,  krj- 
stallinisch^  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  die  Salze 
ftrben  Wolle  und  Seide  schön  blauviolett 
Toiiddin.  Toluidin  löst  sich,  nach  J.  A.  Wanklyn  (1),  in  ver- 

dünnter Schwefelsäure   ohne   diese   zu  neutralisiren.    Die 
Lösung  verliert  beim  Zusatz  von  Kali   die  saure  Beaction 
erst  dann,  wenn  die  zur  völligen  Neutralisation  der  ganzen 
Säuremenge  erforderliche  Quantität  Eali  zugefUgt  ist 
■J^Yt™-  H,  Limpricht  (2)   hat  die  von   Cannizzaro  (3) 

b«i»7iuDiD.  entdeckten  Amine  des  Benzylalkohols  näher  untersucht 
Diese  Basen  bilden  sich  beim  24stttndigen  Erhitzen  von 
1  Vol.  Chlorbenzyl  (Siedep.  170  bis  190»)  und  2  Vol. 
weingeistigem  Ammoniak  auf  100^  Ihre  Trennung  beruht 
darauf,  dafs  das  salzs.  Tribenzylamin  am  schwersten,  salzs. 
Benzylamin  am  leichtesten  in  Weingeist  löslich  ist;  Tri- 
und  Dibenzylamin  können  durch  häufiges  Umkrystallisiren 
der  salzs.  Salze  aus  Weingeist  oder  besser  aus  Wasser 
getrennt  werden,  in  welch  letzterem  Falle  salzs.  Dibenzylamin 
in  der  Siedehitze  ziemlich  leicht,  das  salzs.  Tribenzylamin 
kaum  löslich  ist  Der  beim  Erhitzen  des  Chlorbenzyls 
mit  Ammoniak  sich  bildende  Krystallbrei  wird,  nach  dem 
Abdestilliren  des  Weingeists  und  Ammoniaks,  mit  Wasser 
vermischt,  der  Niederschlag  in  heifsem  Weingeist  gelöst 
und  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  erkalten  gelassen. 
Li  der  Regel  setzen  sich  Anfangs  Säulen  oder  Nadehi 
von  salzs.  Tribenzylamin  ab  und  das  Filtrat  Uefert  nach 
der  Concentration  zuerst  ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit 
Blättern  von  salzs.  Dibenzylamin,  dann  reine  Krystalle  des 


(1)  Laborat  I,  3;  Zeituchr.  Ghem.  1867,  852.  —  (2)  Aon.  Gh. 
Phann.  CXLIY,  304 ;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1867,  449 ;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  97;  Chem.  Centr.  1868,  772;  BnlL  soc  dum.  [2]  Vm,  363.  — 
(3)  Jahiesber.   f.  1865,    480. 
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letzteren  und  scUierBÜch  das  in  geringerer  Menge  vorhan-  ^^Vt^' 
dene  salzs.  Benzjlamin.  —  Das  aus  der  heifsen  wein-  *~«y**"»^ 
geistigen  Losung  des  salzs.  Salzes  durch  verdünnte  Natron- 
lauge ge&llte  und  aus  Weingeist  umkrystallisirte  Tribenzyl- 
aminy  (€7H7)8N;  bildet  grofse  weifse  Blätter  oder  nadel- 
förmige  Krystalle^  die  sich  leicht  in  Aether  und  heifsem 
Weingeist,  schwer  in  kaltem  Weingeist ,  nicht  in  Wasser 
lösen.  Es  schmilzt  bei  91^;  läfst  sich  bei  kleinen  Mengen 
unverändert  destilliren,  zerfällt  aber  bei  gröfseren  Quan- 
titäten oberhalb  300^  in  Toluol  und  verschiedene  andere 
Froducte.  Salzs.  Tribenzylamin  zerfällt  in  einem  Strom 
von  trockener  Salzsäure  bei  2ö0^  in  Chlorbenzjl  und  salzs. 
Dibenzylamin  : 

Bafass.  Tribensylamin  Chlorbenzyl      Saks.  Dibenzylamin 

(€tH,),N,Ha    -I-    Ha     =     €,H,a    +    (€,H,),HN,  HCL 

Salpeters^  Tribentsylamin ,  (G7H7)sN,  NHGs;  schiefst  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  durchsichtigen^  bei  124^  schmel- 
zenden Krystallen  an.  —  Bei  der  Destillation  mit  Brom 
und  Wasser  zerf&IIt  das  Tribenzylamin  in  Bromwasserstoflf; 
Bittermandelöl  und  bromwassersto£fs.  Dibenzylamiu  : 

Tribezizyl-  Bitter-         BromwasBerstoffs. 

amin  mandeI5l         Dibenzylamin 

(€tHO,N    -f    Er,  +  HtO    =    Q^U^Q^   +  (€,H,)tHN,  HBr  +   HBr. 

Mit  Jod  und  Wasser  tritt  bei  120^  die  analoge  Zersetzung 
ein.  Trockenes  Brom  fUlt  aus  der  ätherischen  Lösung 
die  gelbe  amorphe  Verbindung  [67H7)3N]2Bre ,  welche  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  in  Bittermandelöl;  bromwasser- 
stoffs.  Dibenzylamiu/ Bromwasserstoff  und  freies  Brom  zer- 
fällt.—  Die  Lösung  des  Tribenzylaminsin  rauchender  Schwe- 
felsäure enthält  eine  Sulfosäure  (vielleicht  GsiHsiNSsOs); 
die  durch  Wasser  wie  es  scheint  in  zwei  Säuren^ 
GuHisNSsOe  und  (tjHsSO«  zerfällt;  deren  nur  undeutlich 
krystallisirende  Barytsalze  nicht  zu  trennen  sind. — Beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  und  Arsensäure  geben  sie  einen  prachtvollen 
amorphen;  in  Weingeist  oder  Salzsäure  mit  intensiv  violetter 
Farbe  löslichen  Farbstoff.  —  Dibenzylamin,  (67H7)sHN, 
ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Liquidum  von    dem  spec 
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*!rn°4  t"*  ^®^*  1;033  bei  14®;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser;  leicht  in 
b«D»yuiiii>.  Weingeist  und  Aether^  zersetzt  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen 
und  geht  durch  Einwirkung  von  Chlorbonzyl  leicht  in 
Tribenzjlamin  über.  Das  salzs.  Dibenzylamin,  (€7H7)tHN; 
HCl;  krystallisirt  in  flachen  Prismen  oder  dünnen  Blättern 
und  schmilzt  bei  250®;  das  Platinsalz,  (e7H7)sHN;  HCl; 
PtCl»;  in  orangefarbenen;  concentrisch  vereinigten  Nadeln; 
das  bromwasserstoflPs.  Salz ;  (€7H7)sHN;  HBr,  in  grofsen 
perlmutterglänzenden  Blättern  von  dem  Schmelzp.  2660; 
das  Jodwasserstoffs.  SalZ;  (G7H7)9HN;  HJ;  in  langen  weifseu; 
bei  224®  schmelzenden  Prismen;  das  Salpeters.  Salz; 
(G7H7)sHN;  NHOs ;  in  schwerer  löslichen  flachen;  bei 
186®  schmelzenden  Prismen  oder  Nadeln.  —  Aethyldibmzyl- 
aminy  (G7H7)8(€sH5)N;  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diben- 
zjlamin  mit  Jodäthyl  und  Weingeist  auf  110®  und  ist  — 
aus  dem  salzs.  Salz  durch  Silberoxyd  abgeschieden  —  ein 
gelbliches  Oel;  dessen  salzs.  Salz  in  warzenförmigen  Ejy- 
stallen  anschiefst.  —  Durch  dieselben  BeactioneU;  durch 
welche  aus  dem  Tribenzylamin  Dibenzylamin  entsteht; 
läfst  sich  aus  dem  Dibenzylamin  auch  das  Benzylamin  er- 
halten; nur  erfolgt  die  Zersetzung  langsamer  und  unvoll- 
ständiger. Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  das  Di- 
benzylamin eine  nicht  krystallisirende  SulfosäurC;  deren 
Barytsalz;  GuHisBaSsOe?  i^  kleinen  warzenförmigen.;  in 
WassOT  sehr  leicht  löslichen  Krystallen  anschielBt,  —  Leitet 
man  Chlorcyan  in  die  weingeistige  Lösung  des  Dibenzyl- 
amins;  so  scheidet  sich  das  salzs.  Salz  des  letzteren  ab; 
während  die  Mutterlauge  Oyandibenzylamin^  6i4Hi4(GN)N; 
enthält;  welches  sich  nicht  in  Wasser;  leicht  in  Weingeist 
und  Aether  löst  und  daraus  in  blätterigen;  bei  53  bis  54® 
schmelzenden  Krystallen  anschiefst. — Mit  Anilin  und  Arsen- 
säure erhitzt  bildet  das  Dibenzylamin  ebenfalls  einen  amor- 
phen violetten  Farbstoff.  —  Benzyhimm^  (67H7)H8N;  ist 
ein  wasserhelles;  am  Licht  sich  nicht  färbendes ;  schwach 
und  eigenthümlich  riechendes  Liquidum;  von  dem  spec. 
Gew.  0,990  bei  U^  und  dem  Siedep.  183<>.     Es  löst  sich 
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in  jedem  VerhSltnifs  m  Wasser,  Weingeist  und  Aether, 
wird  ans  der  wässerigen  Lösung  durch  concentrirte  Natron- 
lauge wieder  abgeschieden  und  yerwandelt  sich  an  der 
Luft  rasch  in  das  krystallinische  kohlens.  Salz.    Das  salzs. 

liehen  Blättern ;  das  Platinsalz,  ^THgN,  HCl,  PtCl2;  ist  ein 
gelber  kömig  krystallinischer  Niederschlag. — Mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  bildet  das  Benzylamin  eine  Säure,  deren 
in  Wasser  leicht  lösliches  Kalksalz,  GTHsCaNSO«,  auf  Zu- 
satz von  Weingeist  in  kleinen  warzigen  Krystallen  an- 
schiefst. 

C.  G.  Williams  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  »o^jj«»»« 
Untersuchungen  (2)  über  die  durch  trockene  Destillation  «^""^"»■• 
des  Cinchonins  entstehenden  Basen  auch  über  die  höheren 
Homologen  des  Chinolins  Mittheilungen  gemacht.  Der 
hohe  Siedepunkt  dieser  Basen  gestattet  keine  Trennung 
durch  Destillation,  sondern  nur  durch  fractionirte  Fällung 
der  Platindoppelsalze.  Nach  der  Zerstörung  des  Pyrrols 
und  anderer  Verunreinigungen  durch  Erwärmen  der  salzs. 
Lösung  mit  wenig  Salpetersäure  giebt  die  von  der  ausge- 
schiedenen harzigen  Masse  abfiltrirte  Lösung  mit  Platin- 
chlorid gelbe  Niederschläge,  die  in  den  ersten  Fällungen 
stets  die  Basen  mit  höherem  Moleculargewicht  enthalten. 
Es  wurde  so  durch  Analyse  der  Platinsalze  die  Zusammen- 
setzung der  nachstehenden  Basen  ermittelt  : 

1.  Dispölin  €iiHiiN.  4.    Isolin        Gaßti^- 

2.  Tetrahirolin    Oi^HtsN.  5.    Ettidin      Gtfit^. 

3.  Pentahiiolin  OiaH^eN.  6.    Yalidin      GiJSn"^. 

Das  Dispolin  ist  in  dem  zwischen  282  und  304^  siedenden 
Aniheil  der  Chinolinbasen  enthalten  und  bildet  ein  schön 
orangefarbiges  Platindoppelsalz,  GuHnN,  HCl,  PtCls,  wel- 
ches bei  der  trockenen  Destillation  wieder  eine  Base  liefert, 


(1)  Laborat  I,  109 ;  Zeitscbr.  Chem.  1867,  427 ;  J.  p.  Chem.  011, 
B85 ;  BiüL  80C.  ohim.  [2]  Yin,  364.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  551 ;  f. 
1866,  582;  f.  1868,  431. 
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deren  Flatinsalz  denselben  Platingehalt  wie  das  des  Dbpo- 
lins  zeigt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  diese 
Basen  entsteht  ein  Körper^  welcher  Seide  prachtyoll  orange- 
roth  färbt. 
''"^Si)!"  G.  Na  dl  er  und  V.  Merz  (1)  untersuchten  den  im 
Handel  unter  dem  Namen  Chinolinblau  oder  Cjanin  vor- 
kommenden; von  C.  6.  Williams  (2)  entdeckten  und 
von  Müller  in  Basel  im  Grofsen  dargestellten  blauen 
Farbstoff.  Derselbe  ist  ein  Amyl-Chinolinderivat  von  der 
Formel  GgsHssN^J;  während  der  gleichnamige^  von  A.  W. 
Hof  mann  (3)  untersuchte,  aus  der  Fabrik  von  Manier 
in  Paris  stammende ;  ein  Amjllepidinderivat;  GsoHsbNsJ, 
ist.  —  Das  Chinolin-Jodcyanin  oder  kürzer  Jodcyanm, 
GssHssNsJ,  bildet;  je  nachdem  es  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten oder  durch  Erkalten  sehr  concentrirter  alkoholi- 
scher Lösungen  umkrjstallisirt  wird;  im  Wassergehalt  sich 
unterscheidende  cantharidengrüne  Prismen  und  Schuppen^ 
oder  messinggelbe  bis  bronzefarbene  krystallinische  Kömer. 
Es  löst  sich  kaum  in  Aether  imd  kaltem  Wasser ;  sehr 
leicht  mit  tief  dunkelblauer  Farbe  in  heifsem  Weingeist 
und  schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  100^  zu  einer  bronze- 
farbeneu;  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Masse« 
Seine  Bildung  aus  dem  Amjlchinolinjodid  durch  Einwirkung 
von  Kali  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

Amjlchinolinjodid  Chinolinjodcyanin 

2  €Ä(ö»Hji)NJ  +  KH^    ^    OtsHffcNjJ  +  K J  +  H,0. 

Mit  Salzsäure  bildet  das  Chinolinjodcyanin  zwei  Verbin- 
dungen. Aus  der  farblosen  Lösimg  in  Salzsäure  setzen 
sich  beim  Verdunsten  farblose;  im  Exsiccator  allmälig  zu 
einem  gelben  Pulver  zerfallende  Schuppen  des  Salzes 
GisHssN^J;  2HC1  ab;  bei  lOO^  verliert  dasselbe  aUmäUg 
die  Hälfte   der   Salzsäure;   indem  das  schwer  in  Wasser 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  129;  Zeitsdir.  Chem.  1867;  843 ;  Chem.  Oentr. 
1867,  497.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  785.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862, 
851.  —  Hof  mann  deutet  sclion  die  fixistens  des  Jodürs  Onäuf^^  «n. 
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aber  leicht  in  Weingeist  lößliche  bronzefarbene  Salz  ^■Jjjjjj^* 
€s8H85N2J7  HCl  zurückbleibt.  Bei  der  Behandlung  der 
Jcdverbindnng  mit  frisch  geföUtem  Silberoxyd  oder  Kali 
in  weingeistiger  Lösung  entsteht  eine  zähe^  nicht  krystal- 
linische  Substanz^  welche  Cjaniu;  ^ssHseNjO^  neben  harz- 
artigen Materien  enthält.  Ghlorcyanin^  GssHssN^Cl;  erhält 
man  durch  Vermischen  der  salzs.  Lösung  des  Cjanins  mit 
Ammoniak  oder  durch  Zersetzung  einer  essigs.  Lösung 
des  (unten  erwähnten)  Sulfatcyanins  mit  Chlorbaryum  und 
Sättigen  des  Filtrats  mit  Ammoniak,  oder  auch  durch 
Digestion  einer  weingeistigen  Lösung  von  Jodcyanin  mit 
Chlorsilber.  Es  bildet  braune  Flocken  ^  die  sich  leicht  in 
heifsem  Wasser  lösen  und  daraus  in  einem  zusammen- 
hängenden Kuchen  von  langen  blauen  Prismen  sich  ab- 
setzen. Es  löst  sich  auch  leicht  in  Weingeist  und  setzt 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  cantharidengriln  glän- 
zenden Nadeln  oder  in  dunkelgrünen  Prismen  und  Tafeln 
ab.  Lufttrocken  enthält  es  4  Mol.  (14,2  pC.)  Wasser.  Li 
Säuren  löst  es  sich  ohne  Färbung  und  bildet  damit  ähn- 
liche Verbindungen  wie  das  Jodcyanin.  —  Nüratcyanin, 
GssHssN);  NGs;  O;  erhält  man  durch  Fällung  einer  wein- 
geisligen;  schwach  Salpeters.  Lösung  von  Jodcyanin  mit 
Salpeters.  Silber,  Uebersättigen  des  (vom  Silberüberschufs 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  befreiten)  Filtrats 
mit  Ammoniak  und  Abdestilliren  des  Alkohols.  Die  zu- 
rückbleibende krystallinisch  erstarrende  Harzmasse  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  stark  verdünntem  Weingeist 
gereinigt.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  (3,76  pC.)  Wasser 
in  bronzefarbeneu;  lebhaft  glänzenden  rhombischen  Nadeln 
und  Prismen ;  die  sich  nur  wenig  in  Aether  und  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Weingeist  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  lösen.  Aus  der  Lösung  des  Nitrat- 
cyanins  in  Salzsäure  schiefsen  beim  Verdunsten  über  Aetz- 
kalk  lange  durchsichtige  Nadeln  der  Verbindung  öjsHssNsOs, 
2 HCl;  an,  welche  schon  oberhalb  65^  unter  Verlust  von 
Salzsäure   in   das  blaue   Salz  ^ssHssNaOs,  HCl  übergeht. 

Ja]ir«b«l«hi  f.  Chtm.  n.  ■.  w.  fDr  1I6T.  33 
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°"cjlän)?  B^ini  Behandeln  von  Nitratcyanin  mit  Schwefelammonium 
entsteht^  neben  anderen  Producten;  eine  in  Aetber  mit 
rother  Farbe  sich  lösende  und  daraus  in  lebhaft  glänzen- 
den ^  gelblichrothen ;  monoklinometrischen  KrjBtallen  an- 
schiefsende;  schwach  basische  Verbindung  ^  deren  Analyse 
der  Formel  (löeHesNiSsGj  entspricht.  —  Sulfatcyanmy 
(GgöHsöNOÄSe»,  O2  +  4H,0,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Jodcyanin  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  Entwickelung  von  Jod  und  schwefliger  Säure : 

Jodcyanin  Sulfatcjanin 

Vermischt  man  die  mit  Wasser  verdünnte  farblose  saure 
Lösung  mit  Ammoniak;  so  fällt  das  Sulfatcyanin  in  volu- 
minösen rothbraunen  Flocken  nieder,  welche  sich  aus  der 
heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung,  wie  das  Chlorcyanin, 
als  eine  dem  Blutkuchen  ähnliche  Masse  langer  blauer 
Nadeln  absetzen.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Oxalsäure-, 
Essigsäure-  und  Borsäure-Verbindung.  Cj/aninplcUinchlorid, 
G28H38N2CI2,  2PtCl2,  bildet  sich  als  gelber  wasserhaltiger 
Niederschlag  beim  Vermischen  der  salzs.  Lösung  einer 
Cyaninverbindung  mit  Platinchlorid.  —  N  a  d  1  e  r  und  Merz 
betrachten  das  Cyanin  als  ein  Diamin,  welches  mit  Säuren 
drei  Eeihen  von  Verbindungen  bildet;  am  leichtesten  sind 
die  intensiv  gefärbten  einsäurigen  und  die  farblosen  drei- 
säurigen  Formen  zu  erhalten,  letztere  verwandeln  sich 
schon  bei  mäfsigem  Erhitzen  in  die  wie  es  scheint  eben- 
falls gefärbten  zweisäurigen  Salze.  Selbst  Seide  zerlegt 
die  farblosen  Lösungen  der  dreisäurigen  Salze,  indem  sie 
sich,  unter  Freiwerden  von  Säure,  intensiv  blau  färbt.  Das 
im  Lampenlicht  als  eben  so  schönes  Lila  erscheinende  Blau 
widersteht  indessen  nicht  der  Wirkung  des  Sonnenlichts^ 
Sofern  den  einsäurigen  Salzen  das  Säureradical  durch 
Ammoniak  nicht  entzogen  werden  kann,  betrachten  Nad- 
le r  imd  Merz  dieselben  als  wirkliche  Diamine,  beispiels- 
weise von  den  Formeln  : 


Orgaiiisclie  ISaseü.  g]^5 

Jodoyanin  Nhratoyanin 

(GÄoJ)'J  [GAo(NO.)örJ    ^  ^^^^ 

Erhit2st  man,  nach  P.  Janasch  (1),  bei  etwa  200^  '^Si!*' 
siedendes  Chlorxjlol  mit  weingeistigem  Ammoniak  24  Stmi- 
den  lang  auf  100^,  so  bildet  sich  (neben  Sahniak  und  an- 
deren Producten)  Trixylylamin,  (€8H9)8N,  welches  bei  der 
Behandlung  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  mit  Salz- 
säure und  dann  mit  Aether  als  salzs.  Salz  ungelöst  bleibt 
Das  durch  Umkiystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  von  den 
wahrscheinlich  vorhandenen,  leichter  löslichen  Salzen  des 
Mono-  und  Dizylylamins  getrennte  salzs.  Trixit/lylatnin, 
{Gs^s)^^,  HCl;  bildet  sehr  kleine  glänzende,  häufig  con- 
centrisch  vereinigte  Nadeln,  die  bei  203  bis  204^  schmelzen 
und  sich  weniger  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
nicht  in  Wasser  und  Aether  lösen.  Das  aus  dem  salzs. 
Salz  durch  verdünnte  Natronlauge  abgeschiedene  Trixjljl- 
amin  ist  ein  schweres,  dickflüssiges,  eigenthümlich  riechen- 
des Oel,  das  bei  —  15^  nicht  fest  wird  und  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  verflüchtigt.  Das  in  kaltem 
Weingeist  schwer  lösliche  Salpeters.  Salz  krjstallisirt  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  schmilzt  bei  122^.. 

M.  Goldschmidt  (2)  erhitzt  zur  DarsteUung  von  ^y-'- 
Pjrrol  Schleims.  Ammoniak  mit  Glycerin  in  einer  Betorte 
auf  180  bis  200®,  wo  die  Spaltung  des  Ammoniaksalzes  in 
Pyrrol  und  kohlens.  Ammoniak  regelmäfsiger  als  bei  der 
Destillation  für  sich  verläuft.  Silberoxyd  wird  von  Pjrrol 
reducirt,  unter  Bildung  einer  sublimirbaren,  leicht  löslichen 
Säure,  welche  mit  Silber  und  Blei  schwer  lösliche  Verbin- 
dungen bildet. 

Zur  Darstellung  des  Nicotins  verdampft  B.  P  jf  i  b  r  a  m  (3)    mootf«. 


(1)  Ann.  Gh.  Fhann.  CXLII,  303;  Zeitschr.  Chem.  1867,  448;  J. 
pr.  Chem.  CII,  189;  Bvll.  soc  chim.  [2]  IX,  239.  —  (2)  ZeitBchr. 
Chem.  1867,  280.  —  (3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  185;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  881;  BolL  soc.  chim.  [2]  YIII,  276. 

33* 


r 


516 


OzganiBciie  Chemie. 


*"*•**"•  den  Auszug  des  Tabaks  mittelst  heifser  verdttimter  Schwe- 
felsäure unter  Zusatz  von  etwas  gepulverter  Holzkohle  zur 
Trockne.  Der  zerriebene  Bückstand  wird  nun  mit  90pro- 
centigem  Alkohol  warm  digerirt^  der  Alkohol  von  dem 
Filtrat  abdestillirt ;  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt 
und  die  von  abgeschiedenem  Harz  getrennte  wässerige 
Lösung  mit  überschüssigem  Kali  destillirt  Zur  Trennung 
des  übergegangenen  Nicotins  vom  Ammoniak  verdampft 
man  das  mit  Schwefelsäure  gesättigte  Destillat  zur  Trockne 
und  digerirt  die  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol.  Nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  das  schwefeis.  Nicotin 
mit  Kali  und  Aether  geschüttelt;   der   die  Base  aufnimmt 

C.  Hub  er  (1)  theilt  vorläufig  mit^  dafs  aus  Nidotin 
durch  Oxydation  mit  chroms.  Kali  imd  Schwefelsäure  eine 
Amidosäure  von  der  Formel  €6H5N02  ui^d  aus  dieser 
letzteren  durch  Destillation  mit  Kalk  eine  ölartige^  in 
Wasser  lösliche  Base  G5H5N  entstehe. 

0.  Schnitzen  (2)  hat  über  die  Zersetzungsproducte 
des  Caffeins  einige  Angaben  gemacht.  Das  von  Strecker  (3) 
durch  Kochen  von  Caffein  mit  Barytwasser  erhaltene 
CaflFeidin,  €7H|jN40,  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  schon 
in  der  Kälte  oxydirt^  während  Caffem  auch  beim  Kochen 
nicht  dadurch  verändert  wird.  Stark  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösungen  des  Oaffeidins  geben  mit  Phosphor- 
wolframsäure einen  weifsen  flockigen  Niederschlags  der 
sich  beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  schönen 
granatrothen  Würfeln  auskrystallisirt.  —  Kocht  man  Caffein 
einige  Stunden  mit  Barytwasser  ^  so  enthält  die  Lösung, 
nach  Entfernung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure, 
Caffeidiu;  Ameisensäure  und  einen  anderen  leicht  zersetz- 
baren Körper,  neben  viel  unverändertem  Caffein.  Nach 
mehrtägigem   Kochen   entstehen    durch    Phosphorwolfram- 


Caffritn. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  271;  BuU.  00c  chim.  [2]  YIII,  448.  — 
(2)  Zeitflchr.  Chem.  1867,  614;  Ohem.  Centr.  1868,  497;  Bull,  soc  chim. 
[2]  IX,  239.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  628. 
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säure  statt  der  granatrothen  Würfel  der  Caffeidinverbindung  cair««»' 
grofse  farblose  Krystalle  der  Wolframverbindung  eines 
anderen  Körpers.  Diesen  letzteren  erhält  man  durch  60- 
stündiges  Kochen  von  CafFein  mit  überschüssigem  concen- 
trirtem  Barytwasser,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht^ 
Verdunsten  der  mit  Kohlensäure  behandelten  Lösung  zum 
Syrup;  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  (wodurch  amei- 
sens.  Baryt  gefällt  wird)  und  nochmaliges  Verdampfen  des 
(durch  etwas  Schwefelsäure  von  Baryt  befreiten)  Filtrats. 
Der  aus  dem  syrupartigen  Bückstand  anschiefsendC;  aus 
heifsem  Weingeist  umkrystallisirte  Körper  hat  die  Formel 
€8H7N9s  und  ist  mit  dem  Alanin  isomer.  Er  bildet  grofse^ 
an  der  Luft  zerfliefsliche  neutrale  Krystalle ;  die  Salzsäure- 
verbindung, €3H7NOj,  HCl,  reagirt  sauer,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  farb- 
losen Nadeln;  die  Schwefelsäure- Verbindung,  2G8H7NOS, 
SHsOi,  ist  fast  unlöslich  in  Weingeist  und  krystallisirt 
schwierig  in  luftbeständigen  Rhombo^dem.  Beim  Behan- 
deln der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Körpers,  GsHyNGs, 
mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  syrupartige,  in  Aether 
lösliche  Nitroverbindung,  deren  Kalksalz,  2€8H6Ca(NO)0s 
<-{-  HsO,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  löslich  ist 
und  in  langen  dicken  Nadeln  krystallisirt.  Das  Caffein 
zerfallt  demnach  mit  Barytwasser  nach  der  Gleichung  : 

Nener      Ameiaen-      Meihyl- 
Oaffein  Körper         aftnre  amin 

€laH,oN49,+6H,^  =  €,H,NO,  +  €H,0,  +  2€H«H,N  +  NH,  +  2€9t. 
Zur  Gewinnung  von  Caffeidin  kocht  man  Caffein  5  bis  6 
Stunden  lang  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge, 
entfernt  das  Kali  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  und 
sätdgt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wo  bei  geeigneter  Concentration  schwefeis. 
Caffeidin  in  grofsen  Prismen  anschiefst.  —  Mit  Brom  bildet 
das  Caffein  einen  ziegelrothen  Brei,  der  sich  bei  weiterem 
Bromzusatz  in  der  gebildeten  Bromwasserstoffsäure  auflöst 
Ammoniak  giebt  dann  in  der  vom  Säureüberschufs  befreiten 
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Lögung  einen  flockigen  Niedergchlag  von  Monobromeaffehi^ 
G8H9BrN49s^  während  ein  noch  näher  zu  untersuchender 
krystallisirbarer  Körper  in  Lösung  bleibt.  Nitrocaffmn, 
€8H9(NOs)N40s;  bildet  sich;  neben  einer  harzairtigen  Sub- 
stanz; beim  Verdampfen  von  Caffein  mit  überschüssiger 
Goncentrirter  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  gelben  Blättchen.  Bei  längerer  Behandlung 
des  Caffeins  mit  Salpetersäure  entsteht  ein  anderer^  noch 
nicht  weiter  untersuchter^  krystallisirbarer  Körper. 
chinia.  Y.  Sestini  (1)  bestimmte  die  Löslichkeit  des  wasser- 

freien Chinins  und  des  Chininhydrats  (mit  3  Mol.  Wasser) 

in  Wasser.    Es  erfordert  darnach  zur  Lösung  : 

CC.  Wasser 
bei  20«  bei  100° 

1  Gfrm.  wasserfreieB  Gbinin  1667  1428 

1  Grm.  Cbininhydrat  902,5  778,4. 

Obwohl  das  Chinin  in  nicht  sehr  concentrirten  Lösungen 
von  Kali  oder  Natron  etwas  löslich  ist;  so  wird  seine  Lös- 
lichkeit in  Wasser  durch  Alkalien  (namentlich  durch  Natron) 
verringert,  weshalb  es  sich  empfiehlt,  die  Base  bei  der 
Darstellung  durch  Natron  abzuscheiden.  Zur  Bestimmung 
des  Chinins  verdampft  Sestini  das  in  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  gelöste  Chininsalz  mit  kohlens.  Natron  zur 
Trockne,  wascht  den  Eückstand  mit  Wasser  aus  und  wiegt 
die  zurückbleibende  bei  100**  getrocknete  Base.  Die  Menge 
des  in  dem  Waschwasser  gelösten  Chinins  erfährt  man 
durch  Behandlung  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Alko- 
hol, nochmaliges  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  Platin- 
schale  und  Glühen  des  vorher  bei  100^  getrockneten  und 
gewogenen  Rückstandes.  —  Ein  arsens.  Salz  des  Chinins 
von  der  Formel  G2oH24Na02;AsH304  +  2HtG,  krystallishi; 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  32,4  Th.  Arsensäure 
und  14,2  Th.  Chinin,  nach  Entfemimg  der  ersten,  basisches 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  359;  Zeitsohr.  Ghem.  1868,  479. 
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Salz  enthaltenden  KrystaUieation  in  dünnen,  sauer  reagi- 
renden  Prismen. 

A.  Matthiessen  und  G.  C.  Fester  (1)  haben  in  »«oottn. 
einer  Fortsetzung  Ihrer  Untersuchungen  über  die  Consti- 
tution des  Narcotins  und  seiner  Zersetzungsproducte  (2) 
folgende  Angaben  gemacht.  Opiansäure,  OioHioOs,  geht 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Jodwasserstoff- 
saure  unter  Entwickelung  von  Chlor-  oder  Jodmethyl  in 
eine  neue  Säure ,  die  Methylnoropiansäure  ^  GgHsOs;  über, 
welche  zwischen  der  nofknalen  Opiansäure  und  der  Opian- 

säure  (Dimethylnoropiansäure)  steht  : 

Nonnale  Opian-      Methylnoropian-    Opiansäure^  (Dimethyl- 
säare  säure  noropiansäure) 

Die  neue,  als  einbasisch  zu  betrachtende  Säure  löst  sich 
in  kaltem ;  leichter  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  mit  2Vä  Mol.  Wasser.  Sie  giebt  wie  die  Hypogallus- 
säure  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung^  die  aber 
durch  Ammoniak  nicht  blutroth,  sondern  hellroth  wird.  Durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  mit 
1  Mol.  Wasser  krystallisirende  Nüromeihylnoropiansäure, 
G9H7(NO8)05.  —  Meconin,  G10H10O4,  zerfallt  mit  concen- 
trirter Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  bei  100^  in  Chlor- 
oder Jodmethjl  und  in  Methylnormeconsäure,  G9H804,  die 
zwischen  dem  Meconin  und  dem  normalen  Meconin  steht : 

Methylnormeconaäure  KormaleB 

Meconin  (Methylnormeconin)  Meconin 

^io"io^4  öfl^a^i  Ö8H^O'4. 

Die  ebenfalls  einbasische  Methylnormeconsäure  krystallisirt 
nach  V.  v.  Lang's  Bestimmung  (3)  in  monoklinometrischen 
Prismen  mit  dem  Axenverhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b 
(Orthodiagonale)  =  2;7864  :  1,  und  dem  schiefen  Azen- 
winkel  =  52«4'.     Es   ist  ooP  :  cx>P  =  130"4';  ooP  :  OP 

(1)  Lond.  B.  Boc  Proo.  XVI,  39 ;  Chem.  Soc.  J.  [2]  VI,  857 ;  Ann. 
Ch.  Fhann.  SnppL  Y,  882;  J.  pr.  Chem.  GLY,  277;  Chem.  Centr.  1868, 
879.  —  (2)  Jahrwber.  f.  1861,  689 ;  f.  1868,  445.  —  (3)  Chem.  800. 
J.  [2]  YI,  365. 
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Hareotin.  «-  101040'.  Die  Krystalle  aind  nach  der  Endfläche  spalt- 
bar. Die  Säure  löst  sich  leicht  in  heifflem  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  in  Aether,  redudrt  Silbersalze  in  der 
Kälte  und  verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  ^enau  wie  die 
Methylnoropiansäure.  — HemipinsäurC;  €ioH]oG6>  geht,  nach 
der  früheren  Mittheüung,  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  in  Hjpogallusäure;  GrHaG«;  über;  beider 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  dagegen 
nach  der  Gleichung  €ioH,o06  +  HCl  =  GO»  +  GHsCl 
-|-  GgflsGi  die  als  MethylhypogaUtrsBäure  bezeichnete  Säure 
GgHgGi;  welche  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure ebenfalls  in  HypogaUussäure  übergeht.  Durch 
gelindes  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  verwan- 
delt sie  sich  in  DiniiromethylhypogcJluisäurey  G8He(NGs)sG4| 
welche  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Diese  Krystalle  sind 
nach  V.  v.  Lang 's  Bestimmung  monoklinometrische  Pris- 
men mit  untergeordneten  Pjramidenflächen  und  vollkom- 
mener Spaltbarkeit  nach  cx)P.  Axenverhältnifs  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,0122  :  1  :  0,7156;  der 
schiefe  Axenwinkel  =  1&^\  Neigung  von  cx)P  .  ooP  = 
88^58';  von  ooP  :  OP  =  99056'.  Die  Hemipinsäure  kry- 
stallisirt  in  verschiedenen  Formen  mit  V«>  1  oder  2V2  Mol. 
Wasser  (1).  —  Erhitzt  man  Narcotin  6  bis  8  Tage  lang 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf  100^,  so  entsteht 
eine  neue  Base,  das  Methylnomarcotin,  GS0H19NG7  : 

(1)  Y.  y.  Lang  (a.a.O.)  hat  zwei  dieser  Hydrate  kryfltaUographiBch 
untersucht.  2€ioHioOs  +  %^  bildet  monoklinometrische  Krystalle 
von  der  Comhinatlon  ooPcx)  .  OP  .  Pc»  .  +.V2P1  ""*  ^^^  Axenver- 
hältnifs a  (Klinodiagonale)  :  b  :  o  (Hauptaxe)  =  2,5210  :  1  :  2,9597 
und  dem  schiefen  Axenwinkel  =:  87^0^  Es  ist  cx)Poo  :  OP  = 
102030';  Pc»  :  OP  =  131058';  +  Vt^  '•  —  VfP  "»  basischen  Haupt- 
schnitt =  lOOMO'.  Die  Krystelle  sind  nach  0  P  spaltbar.  —  Die  Kry- 
stalle des  Hydrates  GioHioO«  -\-  HgO  sind  ebenfalls  monoklinometrische 
Prismen  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  0,5407  :  1  :  1,2620  und 
dem  schiefen  Axenwinkel  =:  820l8'.  Beobachtet  wurden  die  Flächen 
OP  .  ooP  .  (ooPoo)  .  (Poo)  .  «/jP.VtP»  mit  der  Neigung  von  ooP  : 
(OOPOO)  =  118011';  (PCX3)  :  (c»Pc»)  =  141020';  ooP  :  OP  =  83n8' 
XL  a. 
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Meihylnor-         Chlor-  »•»ootta. 

Narcotm  narcotin  znethjl 

€„H„N0,  +  2HC1  =  OjoHigNOr  +  2€H,C1. 
Das  Methylnomarcotin  ist  ein  fast  weifses  amorphes^  nicht 
in  Aether  oder  Wasser  und  nur  wenig  in  Alkohol  lös- 
liches Pulver.  Es  löst  sich  leicht  in  kohlens.  Natron  und 
kann  auf  diese  Art  von  dem  Narcotin  getrennt  werden. 
Die  Salze  sind  nicht  krystallisirbar.  —  Zwei  weitere  von 
dem  Narcotin  sich  ableitende  Basen  sind  das  Dimethjl- 
narcotin  GsiH^iNOt  und  das  Nornarcotin  GisHnNO? ; 
ersteres  entsteht  aus  Narcotin  bei  kürzerer  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffsäure  ^  letzteres  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure;  unter  Austreten  von 
Chlor-  oder  Jodmethyl.  Es  existiren  demnach  vier  Nar- 
cotine  : 

GkfwShnL  Narcotm  Dimethyl-  Meihyl- 

(Trimethylnarootm)  narcotin  narcotin  Nornarcotin 

öJa^aNO^  €«H,iN0,  €,oH|»NOt  €,9H„N0,. 

Die  von  Pelletier  (1)  als  Pseudomorphin  bezeichnete 
Opiumbase  läfst  sich  nach  0.  Hesse  (2)  bei  der  Dar- 
stellung des  Morphins  nach  dem  Verfahren  von  Gregory 
in  folgender  Weise  abscheiden.  Vermischt  man  das  ge- 
reinigte Gemenge  von  salzs.  Morphin,  Codem  u.  s.  w.  in 
alkoholischer  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von 
Ammoniak,  so  wird  nur  das  Morphin  gefallt  und  das 
schwach  mit  Salzsäure  übersättigte;  vom  Alkohol  befreite 
imd  durch  Thierkohle  etwas  entfärbte  Filtrat  giebt  jetzt 
beim  Neutralisiren  mit  verdünntem  Ammoniak  einen  volu- 
minösen ,  vorzugsweise  aus  Pseudomorphin  bestehenden 
Niederschlag.  Wird  derselbe,  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  in  Essigsäure  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  nur 
mit  so  viel  verdünntem  Ammoniak  versetzt^  dafs  die  über- 


PMudo- 

morphin. 


(1)  Berzelins*  Jahrosher.  XYI,  276.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXLI,  87;  ZeitBchr.  Chera.  1867,  177;  J.  pr.Chem.  CI,  494;  Chem. 
Centr.  1867,  365;  YierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  XYII,  236;  Bull.  soc. 
ohim.  [2]  Vm,  366. 
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stehende  Flüssigkeit  blaues  Lackmuspapier  eben  schwaoh 
röthet;  so  föllt  nur  das  Pseudomorpliin  nieder  ^  welches 
durch  Binden  an  Salzsäure  und  Zersetzung  des  umkrj- 
stallisirten  Salzes  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  Am- 
moniak rein  erhalten  wird.  Es  bildet  dann  einen  fein 
krystallinischen,  weifsen^  seideglänzenden ;  zu  einer  matten 
weifsen  Masse  eintrocknenden  Niederschlag ;  aus  kalter 
Lösung  abgeschieden  ist  derselbe  gelatinös  und  nach  län- 
gerem Trocknen  durchscheinend;  homartig.  Das  Pseudo- 
morphin ist  unlöslich  in  Wasser^  Alkohol;  Aether;  Chloro- 
form,  Schwefelkohlenstoff;  verdünnter  Schwefelsäure  und 
kohlens.  Natron ;  aber  leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien 
und  Kalkmilch.  Wässeriges  Ammoniak  löst  nur  wenig, 
weingeistiges  Ammoniak  löst  dagegen  die  frisch  gefiiUte 
Base  sehr  leicht.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  olivengrttn,  die  in  Salpetersäure  intensiv  orange- 
roth;  später  gelb;  die  in  Eisenchlorid  blau.  Es  ist;  wie 
auch  die  SalzC;  geschmacklos.  Die  Zusammensetzung  der 
bei  120^  getrockneten  Base  entspricht  der  Formel  G17H19NÖ4; 
lufttrocken  scheint  sie  1  Mol.  Wasser  (5,6  pC.)  zu  ent- 
halten. Hesse  vermuthet;  sie  sei  mit  Schützenberger's 
Oxymorphin  (1)  identisch.  Salzaaures  Pseudamorphin, 
Gi7Hi9N04,  HCl  -\-  HjO;  ist  ein  weifses  krystaUinisches 
Pulver;  unlöslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure; 
löslich  in  70  Th.  Wasser  von  20*^;  die  geschmacklose 
Lösung  reagirt  stark  sauer;  salze»  Pseudomorphin-Platin" 
chlortd,  €i7Hi9NÖ4;  HCl,  PtCl«,  ist  ein  gelber  amorpher 
Niederschlag ;  schwefeis.  Pseudomorphirij  2  617H19N04,  SHsO« 
-f-  6HsO;  fallt  beim  Vermischen  des  salzs.  Salzes  mit  der 
äquivalenten  Menge  von  schwefeis.  Natron  in  heifser  ver- 
dünnter; mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  in 
kleinen  weifsen,  dem  Gjps  sehr  ähnlichen  Blättchen  heraus. 
Es  löst  sich  kaum  in  verdünnter  Schwefelsäure;  schwer  in 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  447. 
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verdüimter  heiffier  Salzsäure^  in  etwa  422  Th.  Wasser  von 
20^,  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
röthet  Lackmus.  Oxals,  Pseudamorphin ,  2  Gi7Hi9N04y 
GsHsOi  -{-  6HsO;  ist  ein  weifser^  aus  weifsen  Prismen 
bestehender  Niederschlag,  der  sich  bei  20^  in  1940  Th.  und 
auch  nur  schwer  in  heifsem  Wasser  löst.  Das  weins. 
Salz  bildet  schwer  lösliche  Prismen ;  das  Salpeters,  glän- 
zende Blättchen;  das  chroms.  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag;  das  Jodwasserstoffs,  blafsgelbe  Prismen;  das 
Golddoppelsalz  einen  gelben  amorphen  Niederschlag;  das 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz  einen  aus  farblosen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag.  « 

T.  und  H.  Smith  (1)  haben  in  dem  Opium  eine  cnrptopin. 
neuC;  mit  dem  Namen  Cryptcpin  bezeichnete  Base  aufge- 
funden. Sie  ist  in  sehr  geringer  Menge  (etwa  10;000  Pfd. 
Opium  lieferten  nur  5  Unzen  des  salzs.  Salzes)  in  der 
weingeistigen  Waschflüssigkeit  des  rohen  Morphins  ent- 
halten. Zur  Abscheidung  der  Base  wird  die  genannte 
Flüssigkeit  nahezu  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutrali- 
sirt  und  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  der  in  heifsem 
Wasser  aufgenommene  Bückstand  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch gefällt.  Der  das  üryptopin  neben  vielen  anderen 
Substanzen  enthaltende  Niederschlag  wird  mit  heifsem  Wein- 
geist erschöpft;  der  Weingeist  von  dem  Auszug  abdestillirt 
und  die  in  dem  wässerigen  Bückstand  sich  abscheidende 
pechartige  (hauptsächlich  Thebain  enthaltende)  Substanz 
wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht.  Die  Lösung  erstarrt 
nach  einigen  Tagen  zu  einer  weichen  Krjstallmasse  von 
Thebain.  Dieses  wird  abgeprefst^  in  möglichst  wenig  (so 
dafs  die  Flüssigkeit  xucht  sauer  wird)  sehr  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  wiederholt  zur  Krystallisation  ver- 
dampft, wo  zuerst  salzs.  Thebain  und  dann  aus  den  letzten 


(1)  Fbann.  J.  Trans.  [2]  Ym,  595,  716;  im  Aoaz.  Chem.  News 
XV,  306;  BulL  soc.  chim.  [2]  Vm,  132;  J.  pharm.  [5]  VII,  345;  Vier- 
teljalinsohr.  pi.  Fhann.  XVII,  579. 
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cnrjtopi..  Matterlaugen  bei  längerem  Stehen  salzs.  Cryptopm  (oder 
eine  Doppelverbindung  von  salzs.  Thebain  und  -Cryptopin) 
anschiefst.  Zur  völligen  Trennung  beider  Basen  wird  die 
letzte  Kiystallisation  noch  einmal  aus  möglichst  wenig 
»heifsem  Wasser  umkrjstallisirtunddie  anschiefsende  weiche 
blumenkohlähnliche  Masse  nach  dem  Trocknen  mit  5  Th. 
Weingeist  ausgekocht.  Der  weingeistige  Auszug  liefert 
nun  zuerst  mehrere  harte  Erystallisationen  .von  salzs. 
ThebalU;  und  schliefslich  in  der  letzten  Mutterlauge  weiche^ 
leicht  durch  Kohle  zu  entfärbende  Krystallmassen  von 
salzs.  Cryptopin.  Das  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Ammo- 
niak»abgeschiedene,  durch  Waschen  mit  Aether  oder  Wein- 
geist von  Thebain  befreite  Cryptopin  hat  nach  der  Analyse 
von  Cook  die  Formel  GgsHjsNOs.  Es  krystallisirt  aus 
siedendem  Weingeist  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind 
etwa  1265  Th.  Weingeist  zur  Lösung  erforderlich)  in 
mikroscopischen  sechsseitigen  Prismen  oder  Tafeln.  Es 
schmilzt  bei  etwa  105®,  erstarrt  wieder  bei  17P,  löst  sich 
kaum  in  Wasser,  Aether,  Terpentinöl  und  Benzol,  wohl 
aber  in  Chloroform  und  bildet  mit  Säuren  neutrale  und 
saure  Salze,  welche  Anfangs  bitter,  dann  pfeffermünzartig 
kühlend  schmecken.  Das  salzs.  Salz  ist  durch  die  Nei- 
gung ausgezeichnet,  unter  gewissen  Umständen  sich  gallert- 
artig abzuscheiden.  Löst  man  dasselbe  in  10  bis  20  Th. 
heifsen  Wassers,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  eine  krj- 
stallinische  Masse;  in  30  Th.  Wasser  gelöst  eine  dem 
Leim  ähnliche,  aber  etwas  weniger  durchsichtige  Gallerte, 
die  beim  raschen  Verdampfen  zu  einer  hornartigen  Masse 
eintrocknet,  bei  40®  verdunstet,  aber  strahlige  Krystallan- 
häufungen  bildet,  die  beim  Trocknen  stark  einschrumpfen 
und  eine  fast  pergamentartige  Form  annehmen.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erzeugt  Cryptopin  eine  blaue 
Färbung,  die  bei  Zusatz  von  etwas  Salpeter  orangegelb 
wird;  das  etwas  schwächere  Blau,  welches  mit  Papaverin 
entsteht,  geht  durch  Salpeterzusatz  in  Grün  über.  Da  sich 
Thebain    in   Schwefelsäure   mit  blutrother  Farbe  löst;    so 
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zeigt  das  Blau  des  Cryptopins  bei  einem  Thebaingehalt  <^pt*»<"- 
einen  Stich  in's  Violette.  Vom  Pseudomorphin^  welches 
sich  mit  Schwefelsäure  braun  und  mit  Eisenchlorid  blau 
&rbt;  unterscheidet  sich  das  Cryptopin  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  ätzendem  Kali  und  dadurch;  dafs  es  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbenänderung  giebt  Von  den  Salzen  des 
Cryptopins  analysirte  Cook  das  neutrale  salzs.  Salz^ 
GssHfftNOs,  HCl  4~  &Hs0;  das  zweifach-salzsaure  Salz^ 
GssHtsNOs;  2HC1  +  öH^O^und  das  Platindoppelsalz, 
e,sH»5Ne6,  HCl,  PtCl,. 

W.  Baxt  (1)  fand  bei  Versuchen  über  die  physiolo- 
gische Wirkung  einiger  Opiumbasen ,  dafs  Thebain  bei 
Fröschen,  Kaninchen  und  Meerschweinchen  (in  der  Gabe 
von  1  bis  7  Milligrm.)  nach  15  bis  25  Minuten  tetanische 
Krämpfe  analog  wie  Strychnin  verursacht  Papaverin  hat 
eine  vorzugsweise  sc^afinachende,  Porphyrozin  in  kleiner 
Dose  (1  bis  IVs  Milligrm.)  eine  vorherrschend  narkotische, 
in  gröfserer  Dose  eine  Wirkung,  die  zwischen  der  des 
ThebaxQS  und  des  Porphyroxins  liegt. 

S.  M.  Jörge nsen  (2)  untersuchte  die  Superjodide  •j'5*'jj' 
yerachiedener  organischer  Basen,  namentiich  des  Strychnbs 
und  Brucins.  Das  auch  schon  von  Tilden  (3)  analysirte 
StrychnifUHJodür ,  GnHnNflOs,  HJ,  J^,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  von  Salpeters.  Strychnin  mit  nicht  zu  viel  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  in  rothbraunen  krystallini- 
schen  Flocken  oder  bei  grofser  Verdünnung  in  goldgelben 
Prismen  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  dunkel- 
braunen Nadeln  mit  bläulichem  Metallglanz,  ähnlich  dem 
Übermangans.  Kali.  Die  Krystalle  erscheinen  im  polarisirten 
Licht,  wenn  die  Längsaxe  der  Polarisationsebene  parallel 
ist,  lief  braun,  fast  schwarz,    bei  verticider  Lage  dagegen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  189.  —  (2)  Ann.  oh.  phjs. 
[4]  XI,  114;  Zeitschr.  Chem.  1867,  619;  Cham.  Centr.  1867,  657.  — 
(3)  Jahresber.   f.  186ö,  454. 
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iSlTÄl.  liellgolb ,  fast  farbloB.  Sie  lösen  sich  in  etwa  14000  Th. 
Wasser  von  15^,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  wenig 
in  Chloroform ,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether. 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Wasser  entweichen 
nahezu  2  At.  Jod;  mit  Salpeters.  Silber  gelinde  erw&rmt 
fallt  alles  Jod  als  Jodsilber  und  jods.  Silber  nieder.  In 
heifser  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  löst 
sich  die  Verbindung  unter  Freiwerden  von  Jod  mit  car- 
moisinrother  oder  blütrother  Farbe;  concentrirte  Salzsäure 
scheint  keine  Zersetzung  zu  bewirken.  Wässeriges  Am- 
moniak scheidet  Strychnin  ab  und  mit  Cyankalium  entfärbt 
sich  die  alkoholische  Lösung ,  indem  nach  einiger  Zeit 
strahlig  vereinigte  Nadeln  herauskrystallisiren.  —  Btrych- 
nin^Quecksilberjodid ,  €2iH2sNs02;  HJ  -^  HgJt,  entsteht 
beim  Schütteln  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  des  Tri- 
jodürs  mit  Quecksilber.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  sehr 
schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
in  hellgelben  glänzenden  Tafeln.  Beim  Erhitzen  der  Lö- 
sung des  Trijodürs  mit  Zink  oder  Magnesium  bilden  sich 
ebenfalls  krystallinische  Doppelsalze.  —  MethylstTychnm- 
trijodüry  €2iH28NiOs;  GHs;  Js;  krystallisirt  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  gleichen  Molecülen  Methylstrjchnin- 
jodür  und  Jod  in  langen  braungelben  Nadeln,  die  im 
polarisirten  Licht  blafsgelb  oder  purpurroth  erscheinen.  — 
AetbylstrychnifUryodiir,  GstH^NjOs?  GiEL^,  J$,  ist  ein  braun- 
gelber Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  langen  vierseitigen 
Nadeln  anschiefst,  die  sich  im  polarisirten  Licht  ähnlich 
.wie  die  vorige  Verbindung  verhalten.  Dasselbe  gilt  für  das 
Amyhtrychnintrijodür ,  GsiB^NsOs,  G^Hn,  Jg.  Aus  der 
Lösung  dieses  letzteren  in  Jodtinctur  krystallisirt  AmjfU 
sirychninpentajodüry  GsiHnNsOs,  G^Hn,  J5,  in  fast  schwar- 
zen Nadeln,  die  unter  dem  Mikroscop  im  auffallenden  Licht 
den  Glanz  des  polirten  Stahls  zeigen.  Ln  polarisirten  Licht 
sind  sie  bei  paralleler  Lage  der  Axe  mit  der  Polarisations- 
ebene undurchsichtig,  bei  senkrechter  dunkel  purpurviolett. 
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~  Smemtrifodür,  Gn^n^^&i,  HJ,  J^,  entsteht  beim  Ver-  ^fS^^l 
mischen  von  schwefeis.  Brucin  mit  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  als  braunrother  Niederschlag;  der  aus  Alkohol 
in  langen  braunvioletten  Nadeln  krystallisirt.  Im  polari- 
sirten  Licht  erscheinen  dieselben  bei  paralleler  Lage  hell- 
gelb, bei'  verticaler  purpurbraun  mit  blauer  Nuance.  — 
JliethyWruemtriJodür ,  G93EL29^%&47  6H3,  3$ ,  wird  wie  die 
entsprechende  Strjchninverbindung  erhalten  und  krystalli- 
sirt  in  braunrothen,  zu  Kosetten  gruppirten  Blättern,  die 
im  durchfallenden  Licht  gelbroth,  im  auffallenden  dunkel- 
blau und  auf  das  polarisirte  Licht  ohne  Wirkung  sind.  — 
Metkt^lbruoinpentajodiiTj  6ssH26Ns04,  GHs,  Js,  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  der  vorigen  Verbindung  in  Jodtinctur  in 
üst  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectirenden  Prismen  ab, 
die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstellung  un- 
durchsichtig schwarz,  bei  verticaler  mehr  oder  weniger 
dunkelroth  sind.  —  Aeihylbrucirarijodürj  GssHseN^Oi,  G^Hs,  Js, 
setzt  sich  aus  Alkohol  in  halbkugeligen  Gruppen  von  roth- 
gelben goldglänzenden  Krystallen  ab,  die  in  Masse  dem 
reducirten  Kupfer  ähnlich  sehen.  —  A^hylbrucinpentajodüTf 
GssHseNsO«,  GsHs,  Je,  wird  wie  die  Methylverbindung  er- 
halten und  krystallisirt  in  vierseitigen,  tief  metallisch  grünen 
Nadeln,  die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstel- 
lung undurchsichtig,  bei  verticaler  purpurroth  sind.  — 
.^my^mctVi^t/Wt^'r,  GssHseNsOi,  G&Hii,Js,  krystallisirt  in 
sehr  dünnen,  gelbrothen,  seideartig  glänzenden  Nadeln, 
die  im  polarisirten  Licht  bei  paralleler  Axenstellung  braun, 
bei  verticaler  gelb  erscheinen.  —  Amylbrucinpeniajodüry 
€tsHMNs04,  GsHii,  J5,  krystallisirt  in  langen,  bläulichgrünen, 
metallisch  glänzenden  rhombischen  Nadeln,  die  wegen  voll- 
kommener Undurchsichtigkeit  im  polarisirten  Licht  sich 
nicht  untersuchen  lassen.  -^  AUylbrucmtryadür,  GssH^eNsO«, 
G3H5,  Js ,  wird  wie  die  Aethylverbindung  erhalten 
und  schiefst  in  braunen,  sternförmig  gruppirten  Kry- 
stallen  an,  deren  Farbe  im  polarisirten  Licht  je  nach  der 
Stellung    gelb    oder     roth     ist.    —    AUyJbrucinpentajodär^ 
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GisHseNgGi;  GsHs,  3$,  krystallisirt  in  prachtvollen  langen 
vierseitigen  Nadeln,  von  dem  Glanz  und  der  Farbe  der 
Flügeldecken  der  Canthariden.  Die  Krystalle  sind  meist 
undurchsichtig;  die  dünneren  erscheinen  im  polarisirten 
Licht  bei  paralleler  Axenstellung  tief  violetiroth;  bei  verti- 
caler  undurchsichtig, 
^i^in.  ^^^   Darstellung    des   Physostigmins    empfiehlt    O. 

Hesse  (1);  das  mit  einem  Ueberschufs  von  zweifach- 
kohlens.  Natron  vermischte  frisch  bereitete  Extract  der 
Calabarbohne  mit  Aether  zu  schütteln ,  die  ätherische  Lö- 
sung mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  der 
saureu;  durch  ein  angefeuchtetes  Filtrum  gegossenen  Flüssig- 
keit nach  Zusatz  von  überschüssigem  zweifach-kohlens. 
Natron  die  Base  nochmals  mit  Aether  zu  entziehen.  Das 
reine  (in  Essigsäure  sich  klar  und  farblos  lösende)  Phjso- 
stigmin  bleibt  beim  Verdunsten  des  Aethersalsfarbloser;  im 
Exsiccator  zu  einer  spröden,  bei  40^  weichen  und  bei 45^ 
flüssigenMasse  austrocknender  Körper  zurück.  Beim  längeren 
Erhitzen  auf  100^,  rascher  im  feuchten  Zustande  wird  es  unter 
Bildung  eines  in  Säuren  mit  rother  Farbe  löslichen  Körpers 
zersetzt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  stark  basisch  und  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  giebt 
es  eine  geschmacklose,  basisch  reagirende  Lösung.  Beim 
Erwärmen  trübt  sich  diese  Lösung  unter  Abscheidung 
farbloser  Oeltropfen,  beim  längeren  Erhitzen  fi&rbt  sie  sich 
roth  und  hinterläfst  dann  eine  amorphe  kirschrothe,  theil- 
weise  noch  unverändertes  Phjsostigmin  enthaltende  Masse. 
Die  Salze  sind  wie  die  Base  selbst  geschmacklos.  Die 
Anfangs  farblose  Lösung  in  verdünnten  Säuren  wird  in 
kurzer  Zeit  roth  und  lälst  sich  dann,  wenn  die  Zersetzung 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLI,  82;  Zeitechr.  Chem.  1867,  137;?  J.  pr. 
Cliem.  CI,  505;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  222;  Chem.  Centr. 
1867,  362;  Bali  soo.  chim.  [2]  Vni,  446. 
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nnr  unbedeutend  ist,  durch  Schwefelwasserstoff,  schweflige  ^^^^ 
Säure,  unterschwefligs.  Natron  sowie  durch  Thierkohle  ent- 
fStrben.  Die  farblose  concentrirte  Lösung  in  Essigsäure 
wird  durch  zweifach-kohlens.  Natron  milchig  getrübt,  in- 
dem die  Base  in  farblosen  Oeltropfen  sich  abscheidet,  die 
sich  erst  nach  einigen  Stunden,  wenn  die  Fällung  aber 
mit  Ammoniak  oder  einfach-kohlens.  Alkali  geschah,  fast 
augenblicklich  durch  Oxydation  roth  filrben.  Schüttelt  man 
eine  solche  veränderte  Lösung  mit  Aether,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
je  nach  der  mehr  oder  weniger  vorgeschrittenen  Zer- 
setzung blau  oder  roth.  Chlorkalk  färbt  die  Lösung  An- 
fangs roth,  unter  Zerstörung  der  Farbe  bei  weiterem  Zusatz. 
Die  Lösung  in  concentrii*ter  Salpetersäure  ist  gelb,  die  in 
concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  gelb ,  dann  olivengrün. 
Die  Zusatnmensetzung  des  Physostigmins  entspricht  der 
Formel  GiftHsiNjOs ;  die  des  weifseu,  in  Physostigminsalzen 
durch  Ealiumquecksilberjodid  entstehenden,  leicht  schmelz- 
baren Niederschlags  der  Formel  GisHjiNsOgjHJ-f-ZHgJ. 
'  Das  Physostigmin  bewirkt  in  neutralem  Eisenchlorid  die 
Abscheidung  von  Eisenoxyd ;  es  giebt  mit  jodhaltigem  Jod- 
kalium einen  kermesfarbenen  Niederschlag  und  wird  auch 
durch  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid  und  Goldchlorid,  aber 
nicht  durch  Platinchlorid  gefallt. 

.  M.  Vintschgau  (1)  hat  durch  Versuche  über  die 
Wirkung  des  Physostigmins  nachgewiesen,  dafs  diese  Base 
bei  vielen  Amphibien  heftige  tetanische  Krämpfe  erzeugt. 

E.  Bennard  (2)  fand  bei  verschiedenen  Versuchen  ^y*»^»**' 
über   die   Darstellung  des  Hyoscyamins  das  nachstehende 
Verfahren  als  das  geeignetste,  obwohl  dasselbe   ebenfalls 
nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute    giebt.     Man  zieht  den 
Samen    oder    die   Blätter    des    Bilsenkrauts   zweimal  mit 


(1)  Wien.  Acad.   Ber.  LV   (2.  Abth.),   49.    —   (2)   Ross.  Zeitsöhr. 
Pharm.  VI,  696 ;  N.  Bepert  Pharm.  XYII,  91. 
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schwefelsäurehaltigem  Wasser  auS;  neutralisirt  nahezu  mit 
Magnesia^  vennischt  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  und 
filtriri  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  nur 
schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüt- 
telt^ bis  dieser  nichts  mehr  aufnimmt;  und  die  wässerige  saure 
Lösung  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ebenfalls 
mit  Aether  behandelt,  der  nun  das  Hjoscjamin  entzieht 
Durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünnter  Säure,  Uebersät- 
tigen des  Filtrats  mit  Ammoniak  und  Ausziehen  mit  Aether 
erhält  man  es  als  gelblich  gefärbte  amorphe  Masse  von 
alkalischer  Beaction  und  bitterem  Geschmack.  Es  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol^  Aether^  Benzol;  Chloroform  und 
Amylalkohol  und  bewirkt  in  das  Auge  gebracht  Erweite- 
rung der  Pupille.  Das  salzs.  und  schwefeis.  Salz  sind 
krjstallisirbar.  Die  Lösung  wird  durch  phosphormoljbdäns. 
Natron,  Jodwismuth-Jodkalium,  Jodkalium-Quecksilberchlo- 
rid; Gerbsäure  und  Goldchlorid  ge&Ut. 
Disiuiin.  Nach  J.  Lefort   (1)   erklären  sich  die  Verschieden- 

heiten in  den  Eigenschaften  und  der  Wirkung  des  Digi- 
talins  aus  dem  Umstände;  dafs  es  zwei  verschiedene  Arten 
dieses  Körpers  giebt  (2).  Das  sogenannte  deutsche  oder 
lösliche  Digitalin  werde  aus  den  Samen,  das  unlösliche 
dagegen  aus  den  Blättern  gewonnen,  worin  letzteres  (neben 
etwas  löslichem)  in  überwiegender  Menge  vorhanden  sei. 
Zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  DigitaUns  erschöpft 
Lefort  die  Blätter  des  Fingerhuts  bei  40  bis  50^  mit 
einem  Gemisch  von  gleiclien  Theilen  Wasser  und  Alkohol; 
fmit  dann  den  Auszug  mit  etwas  überschüssigem  Bleiessig; 
entfernt  aus  dem  Filtrat  den  Bleiüberschufs  mit  kohlens. 
Natron  und  vermischt  nach  dem  Verdunsten  auf  ein  kleines 
Volum  mit  Gerbsäure.  Das  niederfallende  braune  gerbs. 
Digitalin  wird  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen;  mit  fein- 
gepulvertem Bleiozyd  digerirt  und  nun  mit  Alkohol  beban- 


(1)  J.  pharm.  [5]  VI,  424|    ZeitBchr.  Chem.  1666»  809.  -*-  (2)  \gL 
Jahresber.  f.  1664,  730. 
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delt.  Die  mit  etwas  Thierkohle  ent&rbte  Lösung  Kefert 
nun  beim  Verdunsten  das  krystallisirte  Digitalin^  während 
das  lösliche  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

J.  Stenhouse  (1)  giebt  für  die  Darstellung  des  "*'*"'*"• 
Berberins  aus  dem  Columboholz  (von  Goacinium  fenesiraiumj 
einer  in  Ceylon  und  anderen  Gegenden  Indiens  häufigen 
Menispermee)  das  nachstehende  Ver&hren  an.  Man  kocht 
20  Th.  des  fein  gemahlenen  Holzes  mit  einer  (durch  Er- 
hitzen von  1  Th.  Bleizucker,  1  Th.  Bleiglätte  mit  3  Th. 
Wasser  und  nachheriges  ZuftLgen  von  100  Th.  Wasser 
bereiteten)  Lösung  von  basisch-essigs.  Blei  während  drei 
Stunden  und  concentrirt  die  durch  ein  Leinwandfilter  ge- 
gossene Flüssigkeit  (unter  Zusatz  von  etwas  Bleiglätte), 
bis  das  Berberin  anschiefst  Die  von  den  Ejrystallen  ab- 
gegossene Mutterlauge  liefert  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  den  Rest  der  Base  als  in  der  überschüssigen 
Säure  schwerlösliches  Salpeters.  Salz.  Zur  Beinigung  des 
rohen  Berberins  wird  die  Lösung  desselben  heifs  mit  Blei- 
essig ausgefällt,  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  entstehende 
Erjstallmasse  abgeprefst,  nochmals  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst und  nach  der  Ausfällung  des  Blei's  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  der 
Erjstallisation  überlassen.  Das  Salpeters.  Salz  läfst  sich 
durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammoniak 
(besser  mit  Kalkhydrat)  in  die  freie  Base  umwandeln.  — 
Stenhouse  giebt  an,  dafs  das  basisch-essigs.  Blei  nach 
dem  obigen  Verfahren  sich  mit  Vortheil  auch  zur  Gewin- 
nung des  Caffeins  aus  Theo  anwenden  lasse. 

Das  im  Jahresber.  f.  1863,  614  erwähnte  Chenopodin  «»•«opo«.. 
ist  nach   einer  weiteren  Mittheilung  von  H.  Beinsch  (2) 
eine   organische  Base.     Man  erhält  dasselbe  durch  Ver- 


(1)  Ghem.  Soc  J.  [2]  V,  187;  J.  pr.  Ghem.  Gl,  881 ;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  807;  N.  Rep.  f.  Fhann.  XYI,  700;  Chem.  Centr.  1867,  976; 
Bnll.  800.  obim.  [2]  Vm,  277.  —  (2)  N.  Jahrb.  Fharm.  XZVII,  193 ; 
Chem.  Centr.  1868,  82. 
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ohmopodia.  dampfen  des  frisch  abgeprefsten  und  durch  Erhiteen  vom 
Eiweifs  befreiten  Safts  der  jungen  Pflanze  bis  zur  dünnen 
Extractconsistenz ;  Behandeln  des  Eztracts  mit  heifsem 
Weingeist  und  nochmaliges  Verdampfen  des  alkoholischen 
Auszugs.  Das  nach  und  nach  in  Eömem  sich  abschei- 
dende Chenopodin  wird  nach  dem  Abpressen  mit  Aether 
gewaschen  und  dann  in  heifsem  85  procentigem  Alkohol 
gelöst,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  rein  abscheidet.  Es 
ist  ein  weifses  körniges^  geruch-  und  geschmackloses  Pul* 
ver;  welches  unter  dem  Mikroscop  als  Kugeln  erscheint, 
die  aus  concentrischen  Nadeln  zusammengesetzt  sind  und 
die  nach  der  Befeuchtung  mit  Amylalkohol  oder  Leinöl- 
firnifs  im  polarisirten  Licht  ein  dunkles  Eireuz  erkennen 
lassen.  Es  löst  sich  in  3  bis  4  Th.  heifsem  und  etwa 
11  Th.  kaltem  Wasser,  in  77  Th.  siedendem  und  200  Th, 
kaltem  Weingeist  und  sublimirt  bei  etwa  160  bis  180^  unter 
Schmelzung  und  Entwickelung  eines  widrigen  Geruchs. 
Die  weingeistige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Brom  ein 
rothes  Pulver  ab,  während  die  überstehende  Lösung  ein  in 
Würfeln  krystallisirendes  Salz  enthält.  Auch  die  Verbin- 
dung mit  Salzsäure  schiefst  in  Würfeln  an,  das  Schwefels, 
und  Salpeters.  Salz  in  rhombischen  Nadeln.  Die  concen- 
trirte  salzs.  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  ge&llt.  Aus 
der  Analyse  der  freien  Base  und  dem  Säuregehalt  des 
salzs.  Salzes  berechnet  Bein  seh  die  Formel  GeHuNO«. 
—  Nach  einer  weiteren  Angabe  Desselben  (2)  bildete  sich 
das  Chenopodin  auch  bei  der  Fäulnifs  von  Hefe  und  von 
Pflanzensäften. 
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i>Mkoiiiiiir  ^*   Linnemann  und   A.  Siersch  haben  die  Dar- 

i!^''.«*  nM'  Stellung  der  Fettalkohole  aus  den  niedrigeren  Gliedern  zum 
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(1)  Jahresber.  f.  1868,  613.  —  (2)  N.  Jahrb.  Fhurm.  XXVm,  66. 
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Gegenstand  von  Untersuchiingen  gemacht,  über  deren  ^J**"i;5|^JJ, 
erste  Resultate  Ihr  Bericht  vorliegt  (1).  —  Drei  Methoden '•"hV'«»'*' 
bieten  sich  für  den  Uebergang  von  einem  niederen  zu  ' ""' 
einem  höheren  Alkohol  dar  :  1)  Darstellung  der  (mit  den 
Hjdrttren  identischen)  Badicale,  EinftLhrung  von  1  Ät. 
Chlor  und  Abscheidung  des  Alkohols  aus  dem  gebildeten 
Chlortlr.  Diese  Methode  ist  nicht  auf  alle  Glieder  anwend- 
bar, und  es  bleibt  fraglich,  ob  sie  die  normalen  (G&hrungs-) 
Alkohole  liefert.  2)  Darstellung  eines  Alkoholcjanürs, 
Umwandlung  in  die  Aminbase  mit  nächst  höherem  Kohlen- 
stoffgehalt (2)  und  Zerlegung  dieser  letzteren.  3)  Erzeu* 
gung  der  Säure  aus  der  Cyanverbindung  des  nächst 
niedrigeren  Alkohols,  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit 
ameisens.  Kalk,  um  das  entsprechende  Aldehyd  zu  gewin- 
nen (3)  und  Behandlung  des  Aldehyds  mit  nascirendem 
Wasserstoff.  Von  diesen  Methoden  hat  sich  die  dritte  bei 
Versuchen  von  81  er  seh  (4)  zur  Darstellung  des  normalen 
Propyhlkohols  aus  Aethylalkohol  unbrauchbar  erwiesen. 
Etwa  300  Grm.  reinen  propions.  Kalks  (5)  wurden  mit 
der  entsprechenden  Menge  von  ameisens.  Kalk  destillirt, 
das  ölige  und  wässerige  Destillat  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  geschüttelt  und  der  unlösliche  (etwa  30  Grm.  be- 
tragende) Antheil  getrennt.  Mit  kohlens.  KaK  entwässert 
destillirte  derselbe  isum  gröfsten  Theil  von  40  bis  102^, 
wenig  einer  gelben  Flüssigkeit  von  Oenantholgeruch  hin- 
terlassend. Aus  dem  Destillat  wurde  durch  wiederholtes 
Rectificiren   als  Hauptproduct   eine  zwischen  96  und  99^, 


(1)  Die  bei  der  Unterrachnng  leHenden  GtoaichtBpimkte  legte  Lia- 
ne mann  dar  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLII,  111;  in^  Anaxag  J.  pr.  Chettt. 
GII,  310;  Ami.  oh.  phjs,  [4]  XII,  484.  —  Ein  Auszug  Bftmmilicher  Ab- 
handlungen fhidet  sich  Chem.  Centr.  1868,  885.  —  (2)  Nach  Mendius, 
Jahresber.  f.  1862,  324.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  430,  431.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Fhirm.  CXIH,  115;  im  Auszug  J.  pr.  Chem.  CHI,  311;  Zeiischr. 
Chem.  1867,  248;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XII,  485;  Bull.  soc.  ehm.  [2]  IXi 
186.  —  (5)  Die  Propions&ure  war  aus,  nach  WilliaDi8on*8  Verfahren 
(Jahresber.   f.  1858,  499)  dargestelltem  CyanKfhyl  bereitet 
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annähernd  die  Zusammensetzung  des  Propions  hatte,  und 
mit  Natriumamalgam  behandelt  eine,  zwischen  90  und  100^ 
destillirende  alkoholische  Substanz  lieferte;  das  aus  dieser 
dargestellte  Jodür  war  zwischen  105  und  140^  unter  Zer- 
setzung flüchtig.  Der  in  saurem  schweflig».  Natron  gelöste 
Antheil,  durch  Neutralisiren  abgeschieden  und  mit  kohlens. 
Kali  entwässert,  betrug  ebenfalls  etwa  30  Grm.  und  ergab 
bei  der  fractionirten  Destillation  Producte,  deren  Siede- 
punkte zwischen  55  und  200^  lagen.  Eine  gröfsere  Frac- 
tion (etwa  Vs  des  Ganzen)  ging  von  136  bis  140^  über 
und  näherte  sich  in  der  Zusammensetzung  dem  Diäthyl- 
aceton,  lieferte  aber  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamal- 
gam keine  bestimmte  reine  alkoholische  Substanz.  Die 
niedriger  siedenden  Antheile,  von  welchen  der  bei  55  byei 
70^  destillirende  den  erstickenden  Geruch  und  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehyds  hatte,  schienen  nach  dem  Ergeb- 
nifs  der  Analyse  nur  Gemenge  zu  sein.  Propylaldehyd 
entsteht  demnach,  entgegen  Limpricht's  Angaben  (1), 
nicht  als  wesentliches  Product  bei  der  Destillation  von  pro- 
pions. und  ameisens.  Kalk  und  die  Umwandlung  der  Fett- 
säuren in  ihre  Aldehyde  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
ist,  wie  auch  die  Versuche  von  Michaelson  (2)  ergeben 
haben,  keine  allgemeine  Eeaction. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  bespricht  L  i  n  n  e  m  a n  n  (3) 
die  Umwandlung  der  Aminbasen  in  die  zugehörigen  Alko- 
hole. Er  fand  zu  diesem  Zweck  die  von  Hof  mann  an- 
gegebene Beaction  (UeberfÜhrung  der  Base  durch  über- 
schüssige salpetrige  Säure  in  den  salpetrigs.  Aether)  nicht 
brauchbar,  weil  der  salpetrigs.  Aether  nur  in  geringer 
Menge  entsteht  und  darch  das  reichlich  entwickelte  Stick- 


(1)  Jaliresber.  f.  1856,  432.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1864,  836.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLIY,  129;  im  Auszog  J.  pr.  Chem.  CIY,  51; 
ZeitBchr.  Chem.  1868,  66;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XTTT,  504;  BolL  boo. 
ohim.  [2]  X,  126;  N.  Aroh.  ph.  nAt.  XXXI»  262. 
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ga8  »um  grotwa  Theil  hinweggefiihrt  wird.  Beseere  Be- ^^J^^fJJJJ. 
snhate  gi«bt  die  Zersetzung  der  salpetriga.  Salze  der  Basen  ^^'^n^' 
dnrdi  Erhitzen  ihrer  schwach  angesäuerten  Lösung.  Da  ^*'*^*^ 
die  Beduction  der  Salpeters.  Aminbasen  durch  Zink  in  der 
wässerigen  neutralen  oder  sauren  Lösung  nur  unvollständig 
gelingt,  so  stellt  man  die  salpetrigs.  Salze  vortheilhafter 
durch  Umsetzung  der  salzs.  Salze  mit  salpetrigs.  ^ber 
dar  und  kocht  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  etwas  ange- 
säuerte Lösung  in  einem  DestilKrapparate.  Die  Zersetzung 
erfolgt  schon  unter  der  Siedetemperatur  unter  Bildung  von 
Stickstoff,  Wasser  und  Alkohol,  und  ist,  wenn  die  Flüssig- 
keit sauer  erhalten  wird,  nahezu  vollständig  (etwa  ^Vso  des 
Salzes  werden  zersetzt).  Um  allen  Alkohol  zu  gewinnen, 
leitet  man  das  entweichende  Gas  durch  zwei  hohe,  ^ige, 
mit  Wasser  gefüllte  Cylinder  und  hierauf  durch  eine  meh- 
rere Fufs  lange,  mit  Bimssteinstttcken  gefüllte  Bohre,  in 
welche  von  oben  Wasser  eintropft;  der  in  diesem  Wasser 
gelöste  Alkohol  wird  dann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ab- 
destiUirt  Bei  diesem  Verfahren  scheint  sich  neben  dem 
Alkohol  noch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  als  constanies 
Product  zu  bilden.  Linnemann  erhielt  bei  einem  Ver- 
such aus  15,5  Orm.  (aus  gewöhnlichem  Aethjlalkohol  dar- 
gestelltem) Aethylamin  4  Orm.  reinen,  zwischen  78  und 
19^  siedenden  Aethylalkohol,  etwa  2  Grm.  einer  stickstoff- 
haltigen Substanz  vom  Siedepunkt  170  bis  172^  und  1  Grm« 
eine^  Gemenges  beider  Substanzen.  Der  Alkohol  stimnite 
mit  dem  Gährungsäthylalkohol  in  allen  Eigenschaften 
überein  (das  daraus  dargestellte  Jodür  siedete  unter  0,720 
Meter  Drudk  bei  71^);  die  nicht  näher  untersuchte  stick- 
stoffhaltige Flüssigkeit  ergab  die  Formel  64H10N19.  Sie 
ist  neutral,  gelblich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  leichter 
als  Wasser  und  nur  wenig  löslich  in  demselben,  löslich  in 
concentrirter  Salzsäure  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  fällbar  (1).  —  Linnemann   bespricht  die 

(1)  Lossen  macht  (Zeitsohr.  Ghem.  ISSS,  65)  danmf  anfinerksam, 
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^^"^/J**"«. Tragweite  dieser  Methode^  die  auf  die  mögliche  grofse 
'*rii^,^*''Zahl  gemischter  (z.B.  ans  Methylformamid,  Aethylaceiamid 
'  n.  a.  2U  erhaltender)  Nitrite  anwendbar  ist  nnd  stdit 
weitere  Mittheilungen  darüber  in  Aussicht 

Siersch  (1)  beschreibt  in  einer  dritten  Abhandlung 
die  Umwandlung  des  Aeihjlalkohols  in  Propylalkoholy 
durch  Ueberftahrung  in  Cjanäthjl  und  Propjlamin.  Zur 
Darstellung  des  letzteren  aus  Gyanäthyl  (dieses  war  z.  Th. 
nach  dem  Verfahren  von  Willi  am  son  (2),  z.  Th.  nach 
dem  von  Pelouze  (3)  bereitet)  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  fand  Er  es  zweckmäfsig,  das  aus  der  ersten 
Entwickelungsflasche  entweichende  Wasserstoffgas  noch 
durch  einige  mit  Zink  nnd  Salzsäure  beschickte  Entwicke- 
lungsflaschen  und  schliefslich  durch  zwei  etwa  6  Fnfs  lange 
mit  Zink  gefttllte  Röhren  zu  leiten  y  in  welchen  das  Gas 
einem  langsamen  Strom  von  salzs.  Alkohol  begegnete. 
Aus  der  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  das  Zink  durch 
kohlens.  Natron  gefällt  ^  das  Filtrat  zur  Abscheidung  des 
Chlomatriums  verdunstet;  die  Mutterlauge  und  das  abge- 
schiedene Chlomatrium  mit  Alkohol  extrahirt  und  das  so 
erhaltene  ziemlich  reine  salzs.  Propylamin  mit  Kali  zersetzt 
Sowohl  das  gefällte  Zinkcarbonat  als  das  mit  Alkohol  ge- 
waschene Kochsalz  hielt  Aminbase  zurück,  die  durch  Destil- 
lation mit  Aetzkali  in  einer  eisernen  Retorte  gewonnen 
wurde.  100  Th.  Gyanäthyl  ergaben  so  77  Th.  Propyl- 
aniin  (und  zwar  84  pC.  dieser  Menge  aus  der  Mutterlauge, 
12  pC.  aus  dem  mit  Alkohol  gewaschenen  Kochsalz  und 
4  pC.  aus  dem  kohlens.  Zinkoxyd),  während  die  theoretische 
Ausbeute  107  Th.  beträgt  und  Mendius  22  Tb.  erhalten 


dafii  diese  Sabstanz  mit  dem  Nitrosodifttiiylin  (Jahreeber.  f.  1868,  408) 
identisch  xu  sein  scheint  Geuther  ist  (SMtsdhr.  Chem.  1868»  169) 
derselben  Ansicht  —  (1)  Ann.  Ch.  PhAnn.  CXLIY,  187 ;  im  Ausnig 
J.  pr.  Chem.  CIY,  53;  Zeitschr.  Ghem.  1668,  66;  Ann.  oh.  phys.  [4] 
XIII,  504;  BoU.  soc  chim.  [2]  X,  127.  —  (2)  Jahresber.  f.  1853,  499. 
•^  (8)  L.  Gmelin^s  Handb.,  4.  Aofi.,  lY,  774. 
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hatte  (1).  80  Grm.  dieses  Propylamms  lieferten ,  der  S.  J^^^Ä. 
585  angegebenen  Behandlung  unterworfen^  40  Grm.  eines^'^rtV«««'*" 
Bohproductes,  au  Vi  «-w*  Alkohol,  zu  Vi  a^s  einer  stick-  *"•*•"• 
stoffhaltigen  Verbindung  bestehend.  Die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit des^irte,  nachdem  sie  mit  Kalihydrat  entwässert 
und  wiederholt  rectificirt  war,  zum  gröfsten  Theil  zwischen 
83  und  85^;  zum  kleineren  zwischen  93  und  96^  und  er- 
gab die  Zusammensetzung  des  Propylalkohols ,  stimmte 
aber  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Isopropylalkohol  (2) 
überein  (die  höher  siedende  Fraction  schien  nur  durch 
kleine  Mengen  einer  fremden  Substanz  verunreinigt  zu 
sein).  Insbesondere  wurde  daraus  durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  neben  wenig  Essigsäure  und  Kohlensäure  nur 
Aceton  erhalten.  Die  gleichzeitig  gebildete  stickstoffhaltige 
Substanz  ist  eine  zwischen  200  und  205^  siedende  neutrale, 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  empyreumati- 
schem  Geruch,  dem  spec.  Gew.  0,924  bei  14®,  in  Wasser 
schwer  löslich.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  GcHiiN^G ;  sie  ist  demnach  mit  der  bei  der  Zer- 
setzung des  Aethylamins  entstehenden  (S.  535)  homolog, 
aber  eben  so  wenig  genauer  untersucht  (3). 

Oh.  Girard  und  P.  Ohapoteaut  (4)  haben  die  Ein-  nnwirkang 

TOB  Zinn- 

wirkunfiT  des   wasserfreien   Zinnchlorids   auf  Alkohole,  so  «"orid  ««f 

O  ^  Alkohol«. 

wie  auf  Gemische  von  Alkoholen  und  Säuren  näher  unter- 
sucht. Vermischt  man  unter  Abkühlung  1  Aeq.  eines 
Alkohols  mit  1  Aeq.  Zinnchlorid,  so  bilden  sich  bei  gewöhn- 


(1)  jAhresber.  f.  1862,  326.  Mendius*  YonehUg,  du  Gtomenge 
von  Chlondnk  xmd  sal«.  Base  direct  mit  Kalk  oder  Kali  der  DettiUation 
zu  anterwerfen,  fand  Siersoli  bd  Anwendung  einer  eisernen  Betorte 
nicht  ansiührbar,  da  bei  einer  gewissen  Temperatur  explosionsartige 
£Dtwickelnng  ron  Propylamin  stattfindet,  die  die  Condensation  nnmög- 
lidi  macht  und  die  QeflÜlbe  zertrümmern  kann.  —  (2)  Jahresber.  f.  1865, 
488.  —  (3)  Nach  Genther  (Zeitschr.  Chem.  1868,  159)  ist  diese  Ver- 
bindung Nitrosodipropylin,  N(€aH7),NO.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV, 
1252;  BttU.  soc  dhim.  [2]  VIII,  349;  Zeitschr.  Chem.  1867,  454;  J.  pr. 
Cbem.  cm,  504;  Chem.  Centr.  1868,  208. 
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^"^£f*^  lieher  Temperatur  kryataUisirbare ,  faat  ohne  Zerietsaiig 
'Aikohou^'  flüchtige  Verbindjingen.  Durch  Wasser  werden  dieselbtti 
gelöst,  dann  allm&lig^  rascher  in  der  W&nne,  unter  Bil'* 
düng  von  Alkohol  y  Chlorwasserstoffiither  und  Zinn- 
oxjchlorid  sersetzt.  Mit  1  Aeq.  eines  Alkohols  erhitzt 
liefern  sie  den  einfachen  Aether,  Chlorwasserstoffiither 
neben  Zinnoxjd  und  Zinnchloriir.  Die  Aethjlverbindung^ 
€,H^O,SnClt  (nach  Lewy  C4H5CI,  HCl,  SnO,),  zerOUt 
mit  Alkalien  in  Alkohol  und  Zinnoxyd;  mit'  Aetbylalkohol 
in  Aethyl&ther,  mit  Methyl-  oder  Amylalkohol  in  die  ge- 
mischten Aether.  Erhitzt  man  die  Mischung  von  Zinn- 
chlorid mit  Alkohol,  statt  sie  zu  destilliren,  einige  Minuten 
auf  100^,  und  giefst  sie  dann  in  Wasser,  so  bildet  sich  eiue 
gröfsere  Menge  von  Aether  und  nur  wenig  ChloräthyL 
Das  Zinnchlorid  spielt  bei  dieser  Aelherbildong  eine  ähn- 
liche Kolle  wie  die  SchwefelsKure  und  bei  der  Bildung  aai- 
sammengesetaster  Aether  iäfst  sich  die  letztere  mit  Vortheil 
durch  Zinnchlorid  ersetzen.  Die  anflUiglich  entstehende 
Verbindung  des  Alkohols  mit  dem  Chlorid  wirkt  dann  auf 
die  Säure  ein  und  liefert  durch  Wechselzersetzung  den 
zusammengesetzten  Aether.  Man  fügt  z.  B»  zu  dem  abge- 
kühlten Gemenge  von  1  Aeq.  Benzo^äure  und  1  Aeq. 
absolutem  oder  95procentigem  Alkohol  tropfenw^se  das 
Zinnchlorid;  erhitzt  dann  die  Mischung.  1  bis  2  Standen 
auf  100^;  wascht  mit  Wasser  und  destiilirt,  wo  nahezu  die 
theoretische  Menge  des  Products  resultirt.  FtLr  die  Bil- 
dung des  Aethers  (I)  und  des  essigs.  Aethyls  (II)  g^ben 
Girard  und  Chapoteaut  die  Gleichungen  : 

n    GAO,  SnGl«  +  ^AO,  «  €A(€.Ht0)O  +  SnCIfl,  H«^. 
hi^dln^n.         Butlerow  (1)  hält  nach  Seinen  Beobachtungen  die 
liokaMthji.  allerdings  unangenehm  riechenden  und  zum  Husten  reizen- 
den Dämpfe  des  Zinkmethyls  fUr  nicht  giftig. 


(1)  Aim.  Ch.   Pharm.  CXLIY,   39;    ZoitBQhr.   Cbem.    1867,   368; 
BolL  00a  ohim.  [2]  YIII,  268. 
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C«  Schacht  (1)  fand,    da&  ganz  reines  Chloroform  <'»•»'«»• 
durch  das  Licht  bei  Loftsutritt  zersetzt  wird.    Bei  Abschlufs 
des  Lichts  (in  einer  auch  nur  zum  Theil  gefüllten  Flasche 
z.  B.)  hält  sich  dasselbe  dagegen  ganz  unverändert. 

W.  N.  Hartley  (2)  erhielt,  als  Er  zur  DarsteUung  ^^fo^''* 
des  Einüach-Chlorkohlenstoffs  ein  Gemenge  von  Ändert» 
halbfaoh-,  Einfach-  und  Halbchlorkohlenstoff  mit  ein^ 
weingeistigen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
kalium behandelte  und  das  mit  Wasser  ausgeftUte  und 
gewaschene  Product  destillirte,  im  Jättckstand  neben  Schwe- 
fel einen  sublimirbaren  und  in  Alkohol  löslichen  Körper, 
der  durch  öfteres  UmkxystaUisiren  aus  Alkohol  gereinigt^ 
nach  dem  Resultat  einer  Analyse  die  Formel  GsClsSs  er- 
gab  und  den  Er  als  Chlorsulfoform  bezeichnet.  Das  Chlor- 
sulfoform  krjstalUsirt  aus  der  heifs  bereiteten  alkoholischen 
Lösung  in  Nadeln;  es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch, 
schmilzt  nicht  unterhalb  250®  und  beginnt  schon  früher  zu 
sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
fonn,  den  flüssigen  Chlorkohlenstoffen  und  Terpentmöl. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  xnäTsig  starker  Salpeter- 
säure in  geschlossenen  Höhren  liefert  es  neben  Schwefelt 
säure  weifse  krjstallinische  Schuppen  eines  schwefelhaltigen, 
nicht  näher  untersuchten  Körpers.  Es  entsteht  bei  der 
angegebenen  Reaction  nur  aus  dem  Halbchlorkohlenstoff 
(GgClg)  und  zwar  durch  directe  Addition  von  Schwefel  im 
Momente  des  Freiwerdens  (3).  Es  bildet  sich  nichts  wenn 
nicht  gleichzeitig  reichliche  Mengen  von  Schwefel  abgeschie* 
den  werden. 

AI.  Saytzeff  (4)  hat  im  AnsoUufs  an  Seine  frühere  J^lZ^f'l 


m«tbj:-  und 
Itbyloxyd. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXTT,  218.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  V, 
38;  ZeÜRchr.  Chem.  1867,  127;  Chem.  Cenir.  1867,  1056;  J.  pr.  Chem. 
CI,  60;  Bali  soo.  ohim.  [2]  X,  81.  —  (8)  Dwttber,  daTs  der  fiblh- 
chlorkohleDStoff  (Jnlin^s  Chlorkohlemitoff)  nicht  die  Angegebene  Formel 
hat,  eondem  mit  Perohlorhenzol,  Gfil^j  identisoh  ist,  vgl.  diesen  Bericht 
bei  Bensol.  ~  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  148 ;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
860;  Chem.  Cenlr.  I8681  798. 
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»!l?^^»d  Mittheilung  (1)  auch  die  Einwirkung  der  SalpetersÄnre  auf 
«byicjd.  gcWefelmethyl  untersucht.  Schwefelmethyl  löst  sich  bei 
tropfenweisem  Zusatz  in  abgekühlter  rauchender  Salpeter- 
säure au  einer  homogenen  Flüssigkeit;  die  beim  Verdampfen 
eine  krjstallinische  Masse  von  Salpeters.  DtmethyUchwefd* 
oxydy  (GHs)iSO,  HN0s,  hinterläfst.  Nach  dem  Abpressen; 
Stehen  über  Aetskalk  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
bildet  dasselbe  farblose  zerfliefsliche  Nadeln^  die  sich  mit 
saurer  Reaction  sehr  leicht  in  Wasser^  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether  lösen ;  schon  bei  100^  schmelzen  und  beim 
weiteren  Erhitzen  mit  schwacher  Explosion  sich  zersetzen. 
Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  mit  kohlens.  Baryt 
nnd^dann  den  eingetrockneten  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol;  so  löst  sich  Dimeüiybehwefdoxyd^  (6Hs)8SO;  wel- 
ches nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  als  eine  färb-  und 
geruchlose ;  syrupartige  Flüssigkeit  bleibt  ^  die  erst  beim 
Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Es  ist 
nicht  unzersetzt  flüchtige  löst  sich  leicht  in  Wasser^  Alko- 
hol und  Aether^  und  wird  durch  Zink  und  Schwefelsäure 
zu  Schwefelmethyl  reducirt.  —  Erhitzt  man  Salpeters.  Di- 
methylschwefeloxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  5  bis 
6  Stunden  lang  auf  100^;  so  hinterläfst  die  gebildete  Lösung 
beim  Verdampfen  eine  dickflüssige^  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrende  Masse  von  Dimethylndforiy  (6H8)tS9t. 
Dieses  löst  sich  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  in  rauchender 
Salpetersäure ;  krystallisirt  daraus  in  Prismen ;  sublimirt 
sdion  bei  lOO^^  siedet  ohne  Zersetzung  bei  238^^  schmilzt 
bei  109^  und  erstarrt  wieder  bei  d9<>.  Durch  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  ebenfalls  zu  Schwefel- 
methyl reducirt  —  Das  bis  jetzt  nicht  rein  dargestellte 
DiälkyUchwefdoxydy  (69115)280;  erhält  man,  nach  Say- 
tzeff;^  durch  Auflösen  von  Schwefeläthyl  in  abgekühlter 
Salpetersäure  von  \,2  spec.  Gew.;  Verdampfen  der  Lösung 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  528. 
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unter  öfterem  Wasserzusatz  und  Nentralisiren  des  Bt&ck- 
Stands  mit  kohlens.  Baryt.  Nach  dem  Verdampfen  wird 
der  von  dem  auskrystallisirten  Salpeters.  Baryt  getrennte 
Theil  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst^  die  Lösung 
(zur  Entfernung  von  etwas  sulf&tkyls.  Baryt)  mit  Aether 
yermischt  und  der  Jäückstand  der  Aetherlösung  mit  Wasser 
auf  160^  erhitzt.  Die  wässerige  Lösung  hinterläfst  nun 
beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  reines  Diäthylschwefel«- 
oxyd  als  fast  farblose  dicke  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
zu  einer  krystallinischeu  Masse  erstarrt.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  im  trockenen  Zustande  auch 
in  Aether,  läfst  sich  aber  der  wässerigen  Lösung  durch 
Aether  nicht  entziehen.  .  Bei  der  Destillation  zersetzt  es 
sich  unter  Entwickelung  unangenehm  riechender  Dämpfe; 
durch  Jodwasserstoffsäure  oder  Zink  und  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  es  zu  Schwefeläthyl  reducirt;  mit  Oxydations* 
mittein  geht  es  in  Diäthylsulfon  über. 

Beim  10  stündigen  Erhitzen  von  1  Mol.  Jodmethyi  mit  ^^^?*^^^* 
1  Mol.   Schwefelamyläthyl  auf  100«  bildet  sich  nach  AI.  "*"*  '"' 
Saytzeff  (1)  nicht  die  Verbindung  S(eH8;  G^Rt,  G^n)Jf 
sondern  Krystalle  von  Trimethylsulfinjodid,  &(€H«)t J,  neben 
einem  ölartigen  Gemenge  von  Jodäthyl  und  Jodamyl. 

K  T.  Chapman  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  A-b.^^;:- 
Zinkäthyls  die  nachstehende  Modification  des  von  Bieth  ^^»'»v*»- 
und  Beilstein  (3)  angegebenen  Verfahrens.  Durch  Ein- 
giefsen  in  salzsäurehaltiges  Wasser  (aus  einer  Höhe  von 
18  Fufs)  granulirtes  Zink  wird  scharf  getrocknet  und  noch 
heifs  in  einen  etwa  650  OC.  fassenden,  ebenfalls  sorgftUtig 
getrockneten  Kolben  gebracht,  so  dafs  dieser  zu  etwa  % 
damit  angefüllt  ist  Man  fügt  nun  500  Grm.  (dureh  Chlor^ 
calcium  getrocknetes)  Jodäthyl  und  60  Grm.  entwässerten 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXLIV,  146;  Zeitechr.  Ghem.  1867,  861 ; 
Chem.  Gentr.  1868,  1065 ;  Bull,  soc  chim.  [2]  YIII,  868.  —  (3)  Labo- 
rat  I,  196;  Zeitachr.  Ghem.  1867,  74;  J.  pr.  Ghem.  GII,  266;  Ghem, 
Gentr.  1868,  762.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1862,  897;  f.  1863^  477. 
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»nkfttbri.  Aether,  der  etwas  fertiges  Zmkftthjl  enthält,  zu  und  er- 
wärmt den  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Eühlrohr  ver- 
sehenen Kolben  auf  dem  Wasserbade.  Wenn  nach  etwa 
2  Stunden  die  Reaction  beendigt  ist,  destillirt  man  das 
Zinkäthjl  in  gewöhnlicher  Weise  auf  dem  Oelbad  ab,  in- 
dem man  die  zuerst  übergehende  ätherhaltige  Portion  fbr 
sich  auffllngt,  um  sie  bei  einer  zweiten  Darstellung  zu 
verwenden.  Die  Ausbeute  ist  um  so  gröfser,  je  rascher 
die  Reaction  verläuft  und  je  sorgfilltiger  jede  Spur  von 
Feuchtigkeit  vermieden  wird. 

Schwefligsäurechlorid  wirkt,  nach  Fr.  Gauhe  (1), 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft  auf  Zink- 
äthyl ein.  Leitet  man  aber  mittelst  eines  Eohlensäure- 
stroms  den  Dampf  des  Schwefligsäurechlorids  auf  Zink- 
äthyl, so  geht  die  Reaction  ruhig  und  fast  ohne  Erwärmung 
vor  sich,  indem  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Zinkoxyd 
bei  91^  siedendes  Schwefeläthyl,  (etH6)aS,  liefert. 

^hjuli-  ^'  Morgunoff  (2)  stellte  einige  Versuche  mit  Stann- 

«ti'ri-  dimethyldiäthyl  an,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  diese 
Verbindung,  auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  stets  die- 
selben Eigenschaften  zeigt,  ähnlich  wie  diefs  nach  Po- 
poff (3)  fbr  das  auf  verschiedenem  Wege  gewonnene 
Methylamylaceton  der  Fall  ist.  Das  einerseits  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Stanndiäthyldijodid,  8n(6sH5)sJs,  andererseits  von  Zink- 
äthyl auf  Stanndimethyldijodid,  Sn(6Hs)tJs,  dargesteUte 
Sianndimethyldiäthyl  9  i^n(€H8)i(€8H6)s ,  zeigte  in  beiden 
Fällen  dieselben  Eigenschaften.  Es  ist  ein  farbloses, 
schweres,  öliges  Liquidum,  welches  schwach  terpentinähn- 
lich riecht  und  sich  nur  unter  vermindertem  Druck  destQ- 
liren  läfst     Das  spec.  Gew.  wurde  bei  0«  =  1,2603  ge- 


(1)  In  der  B.  879  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Ch.  Fhann. 
CXLIV,  167;  Zehschr.  Chem.  1367,  869;  Cham.  Centr.  1868,687; 
Bali  000.  ohinL  [2]  Vm,  267.  —  (8)  Jaliresber.  t  1865,  814. 
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fanden.  Bei  der  Behandlung  mit  Jod  in  geeigneten  Ver- 
hältnissen zerftlllt  es  in  Jodmeihyl  und  Stanndiäthyldijodid; 
Sn(G2H()|Js. 

JodäÜiyl  zersetzt  sich,  nach  Butlerow  (1),  beim  mehr-   '•"*>»3^»- 
stündigen   Erhitzen   mit    concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
auf  ISO'  zum  kleineren  Theil  unter   Bildung  von  Aethyl- 
wasserstoff  und  Wasserstoff.    Jodmethyl  liefert  unter  den- 
selben umständen  Sumpfgas  und  Wasserstoff. 

Erhitzt  man,  nach  E.  Tb.  Ohapman  und  M.  H. 
Smith  (2),  Jodäthyl;  Dreifach  -  Chlorphosphor  und  Zink 
während  8  bis  9  Stunden  auf  100^;  so  bedeckt  sich  das 
Zink  mit  einem  braunen  Ueberzug,  während  beim  Erkalten 
sich  Krystalle  von  Zweifach- Jodphosphor  abscheiden.  Der 
flüssige  Röhreninhalt  entwickelt  mit  Wasser  Aethylwasser- 
stoff  unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers,  der  Zink 
enthält  und  mit  Kali  gekocht  Phosphorwasserstoff  liefert. 
Triäthylphosphin  bildet  sich  bei  dieser  Beaction  nicht. 

Ein  dem  Natriumalkoholat  in  der  Zusammensetzung  Jf*^;^;, 
entsprechendes  Baryumalhoholat^  GsHsBaG,  scheidet  sich 
nach  Berthelot  (3)  unlöslich  ab,  wenn  man  eine  alkoho- 
lische Barytlösung  kocht.  Die  nur  in  einem  Strom  von 
▼oUkommen  trockenem  Wasserstoffgas  bei  100^  zu  trock- 
nende Verbindung  löst  sich  in  Berührung  mit  einem  Theil 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bildete,  beim  Erkalten 
wieder  auf,  indem  eine  concentrirtere  Lösung  als  die  ur- 
sprüngliche entsteht  Eine  so  erhaltene  Lösung  enthielt  in 
10  CC.  2,138  Grm.  Baryt  und  hatte  das  spec.  Gew.  1,031 
bei  90. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLIY,  86;  ZeitBohr.  Cham.  1867,  867; 
Chem.  Centr.  1868,  384;  BnlL  soc.  chim.  [2]  YIII,  268.  —  (2)  Laborai 
I,  29;  Zeitschr.  Chem.  1867,  412;  J.  pr.  Chem.  CII,  820;  Chem.  Centr. 
1868,  882;  BolL  soo.  diim.  [2]  Vm,  275;  N.  Arch.  phys.  nat  XXX, 
180.  —  (3)  BolL  100.  chim.  [2]  Vm,  889 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CXLVII, 
124;  Zeitschr.  Chem.  1868,  862;  Chem.  Centr.  1868,  511. 
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»tSlfAltb.  A-  Lieben  (1)  hat  die  in  früheren  Berichten  (2) 
«tb'r^i'w.  ^^^'^  erwähnten  Resultate  Seiner  Untersuchung  über  Syn- 
these von  Alkoholen  und  insbesondere  über  den  Dichlor- 
äther  und  seine  Derivate  nun  ausführlich  mitgetheilt.  — 
Die  Darstellung  des  Dichloräthers  geschieht  in  folgen- 
der Weise.  Man  leitet  gewaschenes  und  getrocknetes  Chlor 
in  wasserfreien^  Anfangs  auf  (fi  abgekühlten  Aether  (der 
sich  in  einem  Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr 
befindet)  und  unterwirft  das  Product  nach  einiger  Zeit  (bei 
1  Kilogrm.  Aether  etwa  nach  10  Stunden)  der  Destillation 
im  Wasserbade,  wobei  man  ein  farbloses  Destillat  und 
einen  gebräunten  Rückstand  erhält.  Das  Destillat  wird 
wieder  in  derselben  Weise  mit  Chlor  behandelt|  das  Pro- 
duct abermals  aus  dem  Wasserbad  abdestillirt  und  diefs  so 
oft  wiederholt;  bis  der  bei  100^  flüchtige  Antheil  ver- 
schwunden ist.  Man  erhitzt  nun  die  vereinigten  dunklen 
Rückstände  im  Oelbade,  bis  ein  in  den  Dampf  gesenktes 
Thermometer  136^  zeigt,  behandelt  das  Uebergegangene 
von  Neuem  mit  Chlor  und  unterwirft  schliefslich ,  nach 
einer  nochmaligen  Wiederholung  dieses  Verfahrens,  die 
braunschwarzen,  bei  136^  nicht  flüchtigen  Rückstände  der 
fractionirten  Destillation.  Der  bei  140  bis  147®  übergehende, 
die  Hauptmasse  des  Products  ausmachende  Antheil  ist  mehr 

oder  weniger  reiner  Dichloräther,  GJl^GUQ  =  ^*^  H*]^' 

dessen  Eigenschaften  und  Verhalten  gegen  Zinkäthyl  und 
Zinkmethyl  schon  früher  (3)  beschrieben  worden  sind.  In 
Wasser  löst  sich  der  Dichloräther  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zum  gröfsten  Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung 
von   Salzsäure,    Alkohol  und   eines   chlorhaltigen,    gegen 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.),  611;  Ann.  Gh.  Phaim 
CXLVI,  180;  im  Aosz.  Wien.  aoad.  Anz.  1867,  207;  Chem.  G«ntr. 
1868,  381 ;  Instit  1868,  80.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  446 ;  f.  1864, 
471 ;  f.  1866,  485.  —  (8)  Jahreaber.  f.    1859,  446;  f.  1862,  892. 
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SilberlösuDg  und  Kali  wie  Aldehyd  sich  verhaltenden  Kör-  itäJ^JIJ;^. 
pers.  —  Trägt  man  den  durch  Einwirkung  von  Natrium  iith«*«"!w. 
auf  absoluten  Alkohol  entstehenden  Krystallbrei  von  Na- 
triumalkoholat  (1  Mol.)  in  kleinen  Portionen  in  Dichlor- 
äther  (1  Mol.)  ein,  so  scheidet  sich  unter  energischer 
Reaction  Chlomatrium  ab  (1).  Nach  mehrstündigem  Er- 
wärmen im  Wasserbad  wird  das  Product  mit  Wasser  be- 
handelt; das  abgeschiedene  Oel  etwa  5  Stunden  lang  mit 
ziemlich  concentrirter  wässeriger  KalUauge  gekocht,  mit 
Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
Destillation  unterworfen.   Der  bei  156  bis  160o  siedende  An* 

theU  ist  AMoxylckhräther,  GsHisCie,^  GsHsCl .  GjH^U^ 

dessen  Bildung  durch  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt 
wird  : 

Dichlorfttiier     Natriamalkoholat      Aethoxylchlorttther 

^•^^U    +    €,H5NaO     =     ^«^»^^-^«I^^JO  +  NaCl. 

Der  Aethoxjlchloräther  ist  eine  wasserhelle;  angenehm 
erfrischend  riechende  Flüssigkeit;  die  bei  157  bis  158^  siedet; 
schwerer  ist  als  Wasser  und  durch  wässerige  Kalilauge 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  angegriffen  wird.  —  Läfst 
man  auf  1  Mol.  Dichloräther  2  Mol.  Natriumalkoholat  ein- 
wirken, so  wird,  wiewohl  nur  sehr  langsam;  auch  das 
zweite  Chloratom  gegen  Aethoxyl ;  GjHsO ;    ausgetauscht, 

und  es  entsteht  Diäthoxifläther,  GsHisOs  =  ^»-"^^^^^^^^^lo, 
nach  der  Gleichung  : 

Aethoxylohlorftther  Natriiunalkoholat        Diäthoxylftther 

€,H,Cl.€AOj^    ^    GgHJ^aO    =   ^«^» '^«^«^•^«^»^W+NaCL 

Am  zweckmäTsigsten  erhitzt  man  den  Aethoxjlchloräther 
mit  der  berechneten  oder  etwas  überschüssigen  Menge  von 


(1)  Alkoholische  Kalilösimg  bewirkt ,  wiewohl  weniger  scharf,   die- 
selbe Zersetetmg  des  Dichlorftthers,  wie  Natriiunalkoholat. 

J»hrMb«riebt  f.  CU«in.  «.  •.  w.  fQr  1867.  35 
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itJürfleth.  Natriumalkoholat  etwa  80  Stunden  lang  auf  140  bis  löO», 
*thir*^l?w.  unterwirft  die  durch  Wasser  abgeschiedene  und  wie  oben 
angegeben  gereinigte  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destil- 
lation und  erhitzt  nun  den  zwischen  162  und  17  P  tiber- 
gehenden Antheil  mit  Natrium.  Der  Diäthoxjläther  ist 
eine  wasserhelle ^  angenehm  riechende,  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit,  von  dem  Siedepunkt  168^,  dem  spec. 
Gew.  0,8924  bei  2V  und  der  Dampfdichte  5,6  (gef.  5,83). 
—  Der  durch  Einvrirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräther 
entstehende,   nach    Lieben 's    neuerer   Beobachtung  bei 

etwa  1410  siedende  Äethylohloräiher,  ^»^»^^-l'jj^jo,  liefert 

bei  20-  bis  30  stündigem  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat 
oder  breiartiger  alkoholischer  Kalilösung  auf  140^  Aethyl-- 
athoxyläther,  GsHigG«  =   GgHj.G.Hft.GsH^j^^  ^^  ^^^ 

nehm  ätherartig  riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Flüs- 
sigkeit von   dem  Siedepunkt   147°.    —    Methoxjflchloräiher, 

GjHuClOj  =  ^«^«^^  •  ^^^JO ,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Natriummethylat  auf  den  Dichlorätlier  genau 
wie  der  Aethoxjlchlorätlier,  als  bei  137°  siedende  Flüssig- 
keit von  dem  spec.  Gew.  1,056  bei  13^,5.— Durch  concen- 
trirte  Jodwasserstoffsäure  wird  der  Diäthoxyläther  bei  130° 
unter  Bildung  von  Jodäthyl,  Alkohol,  Kohle  und  wenig 
einer  jodhaltigen  Substanz  zersetzt ,  nach  der  Gleichung  : 

Diäthoxyläther  Jodäthyl       Alkohol 

€A(€?«^^fJ0  +  2HJ  =  2G,H5J  +  €.H«0  +  2H.O  +  2  0. 

Mit  Fünffach  -  Chlorphosphor  zerfallt  der  Dichloräther  in 
Salzsäure  und  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  sich  als 
ein  Gemenge  von  Dreifach-Chlorphosphor  mit  ühlorsnb- 
stitutionsproducten  des  Dichloräthers  und  deren  Zersetzmigs- 
producten  durch  Wärme  erwies;  mit  Dreifach-Bromphos- 
phor  (1)  zerfällt  der  Dichloräther  bei  200^  nach  der 
Gleichung  : 

(1)  Zur  Dantellang  des  Dreifach-Bromphoaphon  empfiehlt  Lieben, 
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DiohloriUlier  Bromftthyl 

Aethylchloräther  zersetzt  sich  mit  Fünffach-Chlorphosphor, 
analog  wie  der  Dichloräther,  unter  Bildung  von  Substitu- 
tionsproducten  und  von  Dreifach-Chlorphosphor ;  Dreifach- 
Bromphosphor  wirkt  auf  den  Aethylchloräther  erst  bei  180^ 
ein,  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure,  Bromäthjl  und 
einem  Chlorobromür,  für  welches  Lieben  die  Formel 
GiHgClBr  =  GjjHs .  GjHs .  ClBr  berechnet,  das  aber  nicht 
rein  abgeschieden  wurde.  Analog  verhält  sich  der  Methyl- 
chloräther gegen  Dreifach-Bromphosphor.  —  Der  als  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aethylchloräther 
erhaltene  Diäthyläther  (1)  liefert  mit  Jodwasserstoffsäure 
Jodäthyl  und  Diäthylojodäthyl  : 

DiAthylfttiier  Diäihylojodftthyl     Jodftthyl 

^•^(^^^|0  +  2HJ  =  GtH,(€,H,),J  +  GäJ  +  H,0. 

E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  (2)  haben  im  ^•JJ*;,^; 
Anschluf»  an  die  früheren  Angaben  (3)  das  Verhalten  der""**.;;'^**'" 
Aether  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure  gegen  ver- 
schiedene Agentien  beschrieben.  —  Salpetrtga.  Amyl  (durch 
Sättigen  von  Amylalkohol  mit  salpetriger  Säure  und  frac- 
tionirte  Destillation  des  über  geglühtem  kohlens.  KaU  ge- 
trockneten Products  erhalten  (4),  von  dem  constanten  Siede- 


das  Brom  mittelst  eines  Stromes  von  trookoner  Kohlensfture  in  Dampf- 
form dem  in  einem  sweiten  GeflUs  befindlichen  Phosphor  lasoftihren. 
Wenn  letsterer  rollkommen  gelöst  ist,  so  Ift&t  sich  die  übeigehende 
Brommenge  durch  Erw&rmen  ohne  Gefahr  rermehren.  —  (1)  Jahresher. 
f.  1862,  239.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  676;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
172;  Chem.  Gentr.  1868,  837;  J.  pr.  Chem.  CIV,  849;  BuU.  soc  ohim. 
[2]  X,  261.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  629.  —  (4)  Nach  R.  T.  Tioh- 
borne  (Laborai  I,  862;  Zeitschr.  Chem.  1867,  784;  Bull,  soc  chim. 
[2]  DC,  816)  IttTst  sich  salpetrigs.  Amyl  durch  Destillation  eines  Gemenges 
TOD  Amjrlschwefelsftnre,  Salpeter  und  Stärkmehl  und  Rectification  des 
Products  über  trockenem  kohlens.  Natron  darstellen.  Das  so  erhaltene 
Präparat  soll  sich  beim  Erhitaen  unter  £ntwickelung  Ton  Btickoxyd 
sersetsen.  *-  Chapman  (Laborat  I,  876;    ZeitMhr.  Chem.  1667,  784; 
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wlSrtriJri  pui^kt  98  biB  99^),  zersetzt  sich  mit  Natriummetiiylftt  bei 
""*rt«^""  halbstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  in  ^nem  Kol- 
ben mit  aufwärts  gericlitetem  Kühlrohr  in  Methjlamyläther 
und  salpetrigs.  Natron  :  GHsNaO  +  GjHnNGg  =  GHj, 
GöHiiG  -f"  NNaGj.  —  ÄUt  Natriumäthylat  entsteht  in  der- 
selben Weise  Aethylamyläther;  mit  einer  Lösung  von 
Kali  in  Alkohol  bilden  sich  Amylalkohol  und  Aethylamyl- 
äther  in  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers 
wechselnden  Verhältnissen.  Mit  Ammoniak  zerfällt  es  bei 
1300  in  Amylalkohol;  Stickstoff  und  Wasser  :  G^Sny  NG« 
+  NHs  =  GsHisG  +  Ng  +  HjG.  Concentrirte  Salz- 
säure wirkt  erst  in  der  Wärme  und  unvollständig  ein;  er- 
wärmt man  aber  das  mit  salzs.  Gas  gesättigte  salpeüngs. 
Amyl;  so  zersetzt  es  sich  in  Amylalkohol;  Stickoxyd  und 
Chlor  :  GftHii,  NGg  +  HCl  =  G^gG  +  NO  +  Cl;  bei 
völliger  Abwesenheit  von  Wasser  bildete  sich  hierbei  auch 
Chloramyl  und  Chlorsubstitutionsproducte.  Mit  Bromwas- 
serstoff entsteht  Bromamyl :  G5Hn;NGÄ  +HBr  =  GsHuBr 
NHG2;  mit  Jodwasserstoff  entwickeln  sich  keine  rothen 
Dämpfe;  wohl  aber  scheidet  sich  Jod  ab  und  häufig  bildet 
sich  auch  Ammoniak ;  die  Reaction  verläuft'  nach  der  Glei- 
chung G5Hxi,NG2  +  2HJ  =  GsHnJ  +  NO  -f  H^O 
-f-  J  (1).  —  Eisessig  mischt  sich  mit  salpetrigs.  Amyl  und 


BoU.  BOG.  chim.  [2]  IX,  317)  zeigt  dagegen,  dafs  bei  diesem  Verfahren 
aufser  dem  Balpeirigs.  Amyl  sicli  auch  noch  andere  Prodacte  bilden, 
und  dafii  das  reine  salpetrigs.  Amyl  selbst  bei  116^  keine  wesentliche 
yerttndening  erleidet.  Es  absorbirt  sehr  leioht  Stiokoxyd  und  enthält, 
frisch  bereitet,  stets  etwas  von  diesem  Gas.  —  (1)  Chapman  berich- 
tigt auch  (in  der  S.  177  angeführten  Notiz)  Seine  Angaben  (Jabresber. 
f.  1866,  529)  über  die  Zersetzung  der  SalpetrigslUireäther  duxch 
wässerige  Jodwasserstoffsäure  dahin,  dafs  nur  ein  Theil  des  Stick0to£b 
in  der  Form  von  Btickoxyd  austritt,  ein  anderer  aber  (in  swei  Versuchen 
etwa  Va  ^o'  ganzen  Menge)  in  der  Form  von  Ammoniak  bei  dem  Jod- 
Wasserstoff  zurückbleibt  Auf  Salpetersäureäther  wirkt  nach  Demselben 
concentrirte  Jodwasserstofisäure  schwieriger  als  auf  die  Salpetrigsäure- 
äther und  in  der  Kälte  überhaupt  nicht  ein.  In  der  Siedehitze  erfolgt 
die  Zersetzung   (leichter  bei  der  Methyl-  als  bei  der  Aethylverbindung) 
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entwickelt  beim  Kochen  damit  Anfangs  rothe  Dämpfe  und  |l5*p^riAn' 
zuletzt  reines  Stickoxyd  unter  Bildung  von  essigs.  Amyl  i'^^XSt^' 
GjHn,  NG2  +  G8H4O2  =  GaHsCGsHii)©»  +  NHOg.  — 
Ameisensäure  mischt  sich  nicht  mit  dem  salpetrigs.  Amyl 
und  entwickelt  damit  beim  Erhitzen  ein  Gemenge  von 
Kohlensäure  und  Stickoxydul;  indem  gleichzeitig  ameisens. 
Amyl  entsteht ,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 
2(65Hu,N9,)  +  4GH2O,  =  2GH(G5Hh)Ö2  +  N^O 
+  2  G02  +  3H2O.  —  Beim  Ilrhitzen  mit  einer  concen- 
trirteii  Lösung  von  Chlorzink  löst  sich  das  salpetrigs. 
Amyl  allmälig  unter  reichlicher  Gasentwickelung  und  Bil- 
dung von  Valeraldehyd  und  valerians.  Amyl  :  2(G5Hn, 
NOs)  -  R%&  =  2G5Hioe  -f-  NO  +  N  und  :  2(G5H„, 
NO,)  —  HjO  =  GsHsCGsHiOöj  +  Ne  +  N.  -  'Zink 
wirkt  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam  ein^  indem  unter 
stetiger  Entwicklung  von  Stickoxyd  Zinkamylat  sich  bildet : 
GsH,,,  NO2  +  Zn  =  GrEhZuO  +  NO.  -  Durch  Na- 
trium wird  das  salpetrigs.  Amyl  Anfangs  nur  langsam  zer- 
setzt ;  bald  wird  aber  die  Reaction  so  stürmisch;  dafs  häufig 
eine  Explosion  ^  eintritt ;  bei  geeigneter  Verdünnung  mit 
Aethfer  verläuft  der  Procefs  ruhiger  und  es  entwickelt  sich 
dann  bei  überschüssigem  Natrium  fast  reiner  Stickstoff,  im 
umgekehrten  Fall  hauptsächlich  Stickoxydul ;  aufserdem 
entsteht  Natriumamylat  und  Natron,  aber  kein  oder  nur 
wenig  salpetrigs.  Natron  :  G5Hxi,N02  -|--3Na=  GsHnNaO 
-f  NajO  +  N  und  2(G5Hn,N02)  +  4Na  =  2G6HnNaO 
+  NagO  -f  NO. 

Salpeters.  Amyl  erhält  man  nach  Chapman  und 
Smith  am  einfachsten  in  folgender  Weise.  150  CG.  eines 
durch  Kochsalz  und  Eis  abgekühlten  Gemisches  von  1  Vol. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,36)  und  3  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  werden  unter  fortwährendem  Umrühren  und 


ebenfalls  unter  Bildung  Ton   Stickoxyd,   Ammoniak   und  der  Jo^Tverbin- 
drnig  des  Alkoholradicals. 
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A«ih«r  dar  mittelst   611168   Buf  deii   Boden   d6B   GefitTses  reichenden 

««lp«trlgen 

«ad  BajijBicr.  THchters  allmälig  mit  50  CC.  AmyWkohol  gemischt  Ohne 
sichtbare  Einwirkung  scheidet  sich  anf  der  Sänre  eine 
ölige  Schicht  von  Salpeters.  Amyl  ab ,  welches  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Kalilange  und  Wasser,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Bectificiren  rein  erhalten  wird.  Es 
siedet  constant  bei  147  bis  148<^,  hat  bei  7  bis  8o  genau 
das  spec.  Gew.  des  Wassers ,  ist  aber  unterhalb  dieser 
Temperatur  schwerer  und  oberhalb  derselben  leichter.  Das 
Einathmen  des  Dampfs  bewirkt  mehrstündigen  Kopfschmers 
und  Unruhe.  Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Holzgeist;  Amylalkohol,  Benzol  und  Eisessig,  un- 
löslich in  concentrirter  Ameisensäure,  Salzsäure,  kalter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  wird  durch  Salzsäure, 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  auch  in  der  Siede* 
hitze  nicht  angegriffen.  Bei  seinem  Siedepunkt  löst  es 
eine  beträchtliche  Menge  Schwefel,  so  wie  auch  Phosphor ; 
wird  die  Lösung  des  letzteren  aber  einige  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  so  erfolgt  unter  Schwärzung  der  Flüssigkeit  eine 
dumpfe  Explosion.  Fünffach- Chlorphosphor  löst  sich  darin 
in  der  Siedehitze  und  krystallisirt  beim  tlrkalten  unver- 
ändert, bei  längerem  Kochen  tritt  indessen  explosive  Zer- 
setzung ein.  Dreifach  -  Chlorphosplior  wirkt  auch  bei 
stundenlangem  Sieden  nicht  ein;  Phosphoroxychlorid  ent- 
wickelt aber  damit  reichlich  Salzsäure,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  unerträglich  riechenden  gechlorten  Substitu- 
tionsproducten.  Gegen  Natriummethylat  und  alkoholische 
Kalilösung  verhält  es  sich  analog  wie  das  salpetrigs.  Amyl ; 
Natrium  wird  in  gut  abgekühltem  Salpeters.  Amyl  Anfangs 
stark  glänzend,  dem  Silber  ähnlich,  schliefslich  von  der 
Farbe  und  dem  Aussehen  des  Goldes ;  erst  beim  Erwärmen 
tritt  eine  sehr  heftige,  jedoch  nicht  explosive  Reaction  ein, 
indem  Natriumamylat  und  salpetrigs.  Natron  entstehen  : 
€5Hn,NGs  +  2  Na  =  GsHnNaO  -f  NNaG,.  Ist  das 
Salpeters.  Amyl  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  verdünnt, 
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80  tritt  mit  Natrium  schon  in  der  Kälte  eine   sehr  heftige 
Beaction  ein. 

Baipeters,  Aethyl  kann  nach  Chapman  und  Smith 
in  analoger  Weise  wie  das  Salpeters.  Amyl  dargestellt 
werden  und  es  verhält  sich  wie  dieses  gegen  Säuren  und 
Chlorphosphor;  es  löst  ebenfalls  Schwefel  und  Phosphor 
und  zerfallt  mit  essigs.  Kali  in  essigs.  Aethjl  und  Salpeters. 
Kali;  mit  Natrium  entsteht^  wenn  die  Zersetzung  einmal 
eingeleitet  ist,  Natriumäthylat  und  salpetrigs.  Natron.  — 
Salpeters.  Methyl  gleicht  in  seinem  Verhalten  der  Aethyl- 
verbindung;  es  läfst  sich  unverändert  über  Natrium  ab- 
destilliren  und  wird  davon  erst  zersetzt ,  wenn  beide  in 
verschlossenen  GefSfsen  und  bei  Gegenwart  von  Aether 
erhitzt  werden. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  die  Aethyläther  der  Arsensäure  jjj^jj^',^' 
und  arsenigen  Säure  dargestellt.  Arsens.  Aethyl,  AB{G%Bi6)zQi, 
erhält  man  leicht  durch  etwa  20  stündiges  Erhitzen  eines 
kleinen  Ueberschusses  von  arsens.  Silber  mit  Jodäthyl, 
welches  mit  2  Vol.  Aether  gemischt  ist,  auf  120^.  Bei  einem 
üeberschufs  an  Jodäthyl  bildet  sich  Arsenjodür  unter  Frei- 
werden von  Jod.  Der  in  Aether  gelöste  Eöhreninhalt  wird 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  auf  100**  erhitzt  und  der 
Bückstand  unter  vermindertem  Druck  der  Destillation  un- 
terworfen. Das  arsens.  Aethyl  siedet  unter  60  Millimeter 
Druck  bei  148  bis  153^  ohne  Zersetzung,  unter  gewöhnli- 
chem Druck  bei  235  bis  238^,  aber  gegen  Ende  der  De- 
stillation zersetzt  sich  ein  kleiner  Theil,  indem  Arsensäure 
zurückbleibt.  Es  hat  das  spee.  Gew.  1,3264  bei  0^  und 
1,3161  bei  8®,8,  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs  und  verhält  sich  in  dieser  Lösung  gegen  Reagentien 
wie  Arsensäure.  —  Beim  Erhitzen  von  trockener  Arsensäure 
mit  kieseis.  Aethyl  erfolgt  unterhalb  220^  keine  Einwirkung; 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  700;  Bull.  toc.  ohim.  [2]  Vm,  206;  Ann. 
(%.  Fherm.  Sappl.  V,  218;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  805;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  96    Chem..Centr.  1868,  56. 
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^^  zwischen  220  und  230^  scheidet  sich  gallertsrtige  Eaesel- 
säure  ab;  beim  Oeffncn  der  Röhre  entweicht  viel  Aethylen 
und  beim  Erhitzen  des  Röhreninhalts  geht  zuerst  viel  ge- 
wöhnlicher Aether  und  dann  eine  Flüssigkeit  über^  die 
hauptsächlich  aus  arsenigs.  Aethyl  m  bestehen  scheint  — 
Arsenige  Säure  wirkt  dagegen  bei  220^  auf  kieseis.  Aeäjl 
ein^  indem  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  fast  die 
theoretische  Menge  von  arsenigs.  Aethyl^  As(GaH5)a08,  ent- 
steht. Es  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  166  bis  168^;  die 
Dampfdichte  (ber.  7,267)  wurde  gefunden  bei  209®^  zu 
7,615,  bei  213«  zu  7,608,  bei  233«  zu  7,199,  bei  267o  zu 
7;389;  das  spec.  Gew.  ist  bei  0«  =  1,224.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  ar- 
seniger Säure.  Das  arsenigs.  Aethyl  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  arsenigs.  Silber  auf  Jodäthyl,  und 
zwar  erhält  man  mit  dem  gelben,  2  Atome  Silber  enthal- 
tenden arsenigs.  Salz  den  normalen  Aether  mit  3  Atomen 
Aethyl.  —  Wolframsäure  wirkt  bei  16stttndigem  Erhitzen 
mit  kieseis.  Aethyl  nur  theilweise  ein,  indem  neben  Alde- 
hyd und  einem  gasförmigen  Körper  blaues  Wolframoxyd 
entsteht.  Antimonige  Säure  zersetzt  das  kieseis.  Aethyl 
erst  bei  340^  unter  Entwickeluug  von  Gasen,  welche  die 
Zertrümmerung  der  Röhre  verursachen. 
lJ^r.7ar«7  ^'  Schiff  (l)  hat  in  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung 

die  Darstellung  und  das  Verhalten  der  Aether  der  Bor- 
säure beschrieben,  über  welche  nach  vorläufigen  Mitthei- 
lungen schon  -früher  (2)  berichtet  wurde.  —  Bei  einer 
Prüfung  der  Angabe  von  Nicklös  (3)  über  die  Einwir- 
kung von  salzs.  Gas  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Borsäm*e  fand  Schiff  (4),  dafs  bei  der  Destillation  des 
Gemisches  keine  Verbindung  von  Ghlorbor  mit  Aether^ 
sondern  bore.  Aethyl,  neben  Alkohol,  Chloräthyl  und  Salz- 


(1)  Anni  Ch.  Phami.  Suppl.  V,  154.  —  (S)  Jaliresber.  f.  186(S  ^62; 
f.  1866,  492.  —  (d)  Jahresber.  f.  1863,  126.  —  (4)  BulL  aoo.  ohan.  [3] 
Vm,  100. 
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B&mrei  übergeht ;  «ben  so  zerflUIt  Ohlorbdr  in  Beftdmiiig 

mit  Alkohol  in  borä.  Aethyl  und  Salzsänre.    Ffir  die  EifH 

Wirkung  von  Fttnffach-OhlorphoBphor  und  Drmfach-Chlor* 

antimon  auf  bors.  Aethjl  und  des  Dreifach-Chlorantimons 

auf  Alkohol  giebt  Schiff  die  Gleichungen  : 
Bon.  Aefhyl 

2Bo(Gä)iOs  +  2Pa<=  2P0Cla  +  40^01  +  2Bo(€,H,)^t 
2Bo(G,H5)0,    +     PCI5  =    POCl,  +  2G,H,C1  +  Bo,0,. 
2fto(GA),0,  +  Sl^Cl,    =    SbOCl  +  2G,H5C1  +  (GjHj),^   +  2Bo(GJH,)Ö,. 

Alkohol 

4€,HeO  +  SbCl,    =    ßbOa  +  2G,H5C1  +  (GA),0   +  2H,0. 

C.  Friedel  und  A.  Ladenburg  (1)  haben  bei  der  ^*^^'. 
Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Siliciumchloroform 
(8.  200)  einen  neuen  Eieselsäureäther  erhalten.  Zur  Dar- 
stellung desselben  läfst  man  3  Mol.  vollkommen  wasser- 
freien; ttber  Natriumäthylat  destlUirten  und  einige  Zeit  mit 
normalidm  Eaeselsäureäther  erhitzten  Alkohol  tropfenweise 
zu  einem  Mol.  der  Chlorverbindung  fliePsen;  die  in  einem 
langhalsigen  Kolben  enthalten  ist,  erwärmt  nach  beendigter 
Zersetzung  gelinde  zur  Verjagung  der  Salzsäure  und  un- 
terwirft das  Produet  der  Destillation.  War  dem  Siliciun^- 
chloroform  Siliciumchlorid  beigemischt^  so  «entsteht  gleich- 
zeitig normaler  Kieselsäureäther,  der  durch  fractionirte  De- 
stillation abzuscheiden  ist.  Die  Zusammensetzung  des 
Aethers,  welchen  die  genannten  Chemiker  wegen  der  Ana- 
logie mit  dem  Ameisensäureäther  von  Kay  als  dreibaßi- 
schen  Siliciumameisensäureäther  bezeichnen,  entspricht  d^r 
Formel  SiH(€2H5)80s;  seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleichung  : 

BiHCi,  +  3  GA^  =  aGA  J^'  "*■  ^^^^ 
Er  bildet  eine  farblose  sehr  hygroscopische^  bei  134^  siedende 
Flüssigkeit  von  angenehmem,  an  normalen  Kieselsäureäther 
erinnernden   Geruch  5    der   Dampf  verpufft  in   Berührung 


(1)  In  der  B.  200  ADgefQhTtoii  Abhaadlung. 
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initLnfi  Durch  Wasser  'wird  der  AeÜier  langsmi,  durch  Am- 
moüiak  und  Kali  rasch  und  unter  heftiger  Wasserstoffeni- 
Wickelung  zerlegt.  Mit-  Natrium  zerfilUt  er  nach  der  Qlei- 
chung  4SiH(€tH5)8e3  »  SiH«  +  SSiCG^Hs^O«  m  nor- 
malen Kieselsäureäther  und  SiUeiumwasserstoff;  welcher 
letztere  gasförmig  entweicht  (vgl.  S.  201).  Die  Wirkungs- 
weise des  Natriums,  das  bei  dieser  Reaction  nicht  oder 
nur  spurweise  angegriffen  wird;  ist  niclit  aufgeklärt;  es 
kann  nicht  durch  Platinmohr  ersetzt  werden. 
Biudmii-  ,  Das  von  Pierre  (1)  durch  Zersetzunir  eines  Gtemea* 
ges  von  Schwefelwasserstoff  und  Chlorsiliciumdampf  in  der 
Rothglülihitze  erhaltene  Silioiumchlorosulfbr  SiCIfS,  enthält 
nach  einer  sorgfältigen  Untersuchung  vonO.  Friedel  und 
A.  La  den  bürg  (2)  Wasserstoff  und  ist  ein  Siliciummer- 
captan  oder  ein  Siliciumchlorosulf  hjdrat  von  der  Formel 

^^^^|S,  dessen  Bildung  derGleichung  SiCl4+H,S=SiCl8H8 

-f-  HCl  entspricht.  Es  ist  eine  farblose ,  bei  96^  siedende 
Flüssigkeit;  die  nach  Schwefelwasserstoff  und  Clilorsilicium 
riecht  und  an  feuchter  Luft  rasch  unter  Bildung  von  Kie- 
selsäure; Salzsäure  und  Schwefel  sich  zersetzt.  Mit  abso- 
lutem Alkohol  bildet  sich  kieseis.  Aethyl,  Si(G2H6)404;  in- 
dem wie  es  scheint  der  nicht  rein  abzuscheidende  Körper 
8i(€sH5)sH08S  als  intermediäres  Product  auftritt.  Mit 
trockenem  Brom  zersetzt  sich  das  Siliciummercaptan  unter 
starker  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und  Bildung  von 
Bilünumchlorobromurf  SiCIßBr;  nach  der  Gleichung  : 

Silicinm-  SiHciam- 

meroaptan  chlorobromÜr 

fliCl,HB    +  3Br    =    ÄiCl,Br    -f-    Brß  •  +    HBr. 

Das  von  dem  Bromschwefel  durch  Destillation  getrennte 
Siliciumchlorobromür  ist  eine  farblose;  an  der  Luft  ranchende 


(1)  Jahresber.  f.  1847/4S,  401.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  1296 ; 
Ball.  800.  ohim.  [2]  YII,  472 ;  Instit  1867,  285 ;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXLV,  179 ;  Zeitachr.  Cbem.  1867,  468s  Ohem«  Gontr.  1867,  678  (auch 
791) ;  Chem.  News  XVI,  126. 
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FHtodgfceit  von  dem  Siedep.  SO^  und  der  Dunpfdichte 
7;42  (gef.  7,26).  Mit  Wasser  zerfUlt  es  in  Kieselsäure^ 
Chlor-  und  Bromwasserstoff.  Man  erhält  das  Siliciumdilö- 
robromür  auch  durch  längeres  Erhitzen  von  Siliciumofalo* 
roform  (S.  200)  mit  Brom  auf  100^  und  fractionirte  Destil- 
lation des  Products.  *' Aethjhnercaptan  zerf&lltnach  Frie* 
del  und  Ladenburg  bei  der  Einwirkung  von  Brom, 
analog  wie  das  Siliciummercaptan^  in  Bromäthyl^  Brom- 
sohwefel  und  Bromwasserstoff;  nach  der  Gleichung :  6iHe8 
+  8Br  si  GsHftBr  +  Brg  -f  HBr.  —  Leitet  man  den 
Dampf  von  Chlorschwefel  über  erhitztes  Silidum,  so  bildest 
sieh  unter  Ergltthen  Chlorsilicium;  während  reiner  Scfawe«* 
fei  abgeschieden  wird. 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt,  nach  G.  Di  Hing  (1),   py^^jjj;,. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Zinkäthyl  ein.    Er-   i»"»«««»"- 
hitzt  man  jedoch  das  Gemisch  längere  Zeit  auf  140<^,  so 
bildet  sich   neben  anderen  Producten  äthylpyrophosphors. 
Zink.     Das  Barytsalz   dieser  Säure  entspricht  der  Formel 

P«(eiH5)sBa.e5. 

Eine  Mischung  von  schwefeis.  Aethyl  mit  etwas  mehr    ^«'■«yi- 

als  2  Aeq.  Jodäthyl  verwandelt  sich,  nach  A.  Claus  (2),  *■""• 
in  Berührung  mit  granulirtem  Zink  beim  mehrtägigen 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  in  eine  dun- 
kelgrüne feste  harzartige  Masse,  welche  bei  vorsichtigem 
Vermischen  mit  kaltem  Wasser  und  etwas  Aether  unter 
Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  sich 
zersetzt.  Die  wäserige  Lösung  enthält  nur  Jodzink,  schwe- 
feis, und  etwas  schwefligs.  Zink;  die  ätherische  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  unter  100^  eine  braune  ölige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  (nicht  überschüssigem) 
Barytwasser  neben  schwefeis.  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches 
krystallinisches  Barytsalz  giebt  von  der  Zusammensetzung 


(1)  Zeitschr.  CHem.  1867,  266;  BulL  bog.  cbim.  [2]  VIU,  98.  ^ 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  228;  Zeitschr.  Chem.  1867,  180;  Chem. 
Centr.  1867,  816;  Bull.  boo.  chim.  [2]  VUI,  4ai. 
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des  von  Wlschin  (1)  unterBUchten  äthylschweffigs.' Baryts, 
8(6iH6)Bft9t.  BilberiÖBung  giebt  mit  diesem  Salc  einen 
käsigen,  beim  längeren  Kochen  metaHiaches  ^Iber  abschei- 
denden Niedersohlag. 

B.  Warlitz  (2)  hat;  wie  schon  im  vorigen  Jahresbe* 
rieht  S.497  kurz  erwähnt  wurde,  die  von  Endemann (3) 
vergeblich  gesuchte,  mit  der  Aethylsdrwefeleäure  iS4)mere 
ä&erschweflige  Säure,  G^He^iGs;  durch  Einwirkung  von 
KaUlauge  auf  sch^efligs.  Aethyl  bei  niederer  Temperatur 
erhalten.  Zur  Darstellung  gröreerör  Mengen  von  schwefligs. 
Aethjrl  läfst  Warlitz  180  Grm.  absoluten  Alkohol  bei  6(fi 
tropfenweise  in  500  Orm.  Halb-Chlorschwefel  (durch  Destii- 
latiön  von  Schwefel  in  einem  trockenen  Chlorstrom  berei* 
tet)  einfließen.  Wentf  mit  dem  Zusatz  der  letzten  Antheile 
des  Alkohols  die  Anfangs  reichliehe  Abscheidung  von  Schwe^ 
fei  geringer  wird  und  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
nach  Chlorsohwefel  riecht,  destillirt  man  den  noch  eine 
Stunde  lang  auf  60^  erwärmten  Betorteninhalt  unter  Auf«- 
fangung  des  über  150^  übergehenden  Theils.  Zur  Entfer^ 
nung  von  etwas  ühlorschwefel  wird  das  Destillat  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  versetzt  und  nach  längerem  Stehen 
mehrmals  rectificirt.  Man  erhält  so  120  Grrm.  reines  schwef* 
ligs.  Aethyl.  Zur  Gewinnung  des  ätherschweßigs.  KaHs, 
GfHsKSOs;  fllgt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  des 
schwefligs.  Aethjis  nach  und  nach  und  bei  anfänglicher 
guter  Abkühlung  durch  Eiswasser  die  äquivalente  Menge 
von  reinem,  in  5  Th.  Wasser  gelöstem  Kalihydrat  (4). 
Wenn  nach  einigen  Tagen  die  oben  aufschwimmende  Schicht 
von  schwefligs.  Aethyl  versdiwunden  ist,  wird  die  Flüssig- 


(1)  Jaliresber.  f.  1866,  496.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXLm,  72  ; 
Zeitsehr.  Chem.  1867,  588;  Chem.  Centr.  1868,  85;  Ball.  bog.  chim.  [2] 
IX,  148;  Ann.  eh.  phys.  [4]  XU,  492.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1866,  498. 
—  (4)  Weingeiatigee  Ammoniak  zersetst,  nach  Warlitz,  das  schwefligs. 
Aethyl  erst  he!  100^  nnter  Bildung  von  Bchwefligs.  Ammoniak;  wRsse- 
rigefl  Ammoniak  bewirkt  die  Zersetzung  erst  bei  1^0%  Ätherisches  Am- 
moniak noch  nicht  bei  150^ 


kcttt  mt  Kobl^mBliure  geäHiitig^  im  leeren  Bauta  eingetrodk-  .«VwX« 
net  und  der  BUckstand  warm  mit  90procentigem  Alkohol  "''"'*' 
behandelt  Das  beim  Verdampfen  der  alkohofischen  Lö- 
sung bleibende»  Sidz  ist  nach  dem  UmkrysfeaUisiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  rein.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
heifsem  90procentigem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  sieden'^ 
dem  absolutem  Alkohol  und  krystaUisirt  daraus .  in  weichen 
atlasgiänzenden  Schuppen.  Frisch  bereitet  ist  es  geruchlos, 
aber  nach  ^iger  Zeit  entwickelt  es  den  Geruch  naoh 
Sehwefaläthyl  und  die  wässerige  Li^sung  enthält  daim 
Schwefels.  Salz.  Beim  Erhitzen  verkohlt,  es  leichter  als  daa 
isomere  ätbyUchwefels.  Sala^  unter  Entwickelung  eigenthUm- 
lieh  riecibepdcr  Dämpfe  von  flüchtigen  Schwefelverbiadungen. 
Mit  conceutrirter  SchwefelailUire  erhitKt  trübt  es  sieh,  b^ 
einer  Temperatur  wo  das  äth7lschwefels..  Salz  unverändert 
bleibt,  unter  Aussch^dung  von  Oelti*öpfchen  und  unter  Ver-* 
breitung  des  Geruchs  xukch  Mercaptan.  JodBtärkepapier 
wird  von  den  Dämpfen  gebläut  Mit  Cyankalium  gemengt^ 
verbreitet  es  den  Geruch  nach  Cyanäthyl,  was  mit  däm 
äthylschwefek.  Kali  nicht  der  Fall  ist  —  A.  Wurtz  (1) 
stellt  zur  Erklärung  der  Isomerie  beider .  Säuren  die  aaok-' 
stehenden  Formeln  auf  : 

Schweflige  Säure  Sohwefligs.  Aethyl 

H^— 8— O— OH  €j|H50— S— O— OGgHj. 

Aethylschweflige  Sänre*)  Aethersohweflige  Säure 

€  jajO-S-O— OH  HO —8— O— OOjHj. 

*)  Ox/dAtiotuprodnet  des  MorcaptaBS  ;  AethyUchwefekäare  niich  K  o  1  b  •• 

Nach  C.  Graebe  (2)  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthjl  auf  schweiligs.  Kali  das  Kalisalz  der  Aethjl- 
schwefelsäure  (3);  G^Hs,  SGaH.    Die  ßeaction,  welche  all- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XH,  494.  —  (2)  Aul  Gh.  Pharm.  OXLTI, 
87^  •—  (8)  Asth^kohwefelaäiuB  ss  bisherige  äthylsdhweflige  Säure;  vgl 
Jahxesber.'f.  1866,  '497.  —'  Oraehe  nimmt  an,  dafs  die  beiden  Wasseiv 
stoifatemA^  im  8chweflig8äure-  und  SchwefelBtturehydrat  nicht  gleich- 
werthig  iind,  wie  die-  Formeln 


•Inr«. 
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gemein  mit  den  Chloriden  nnd  Jodiden  der  Alkoholrftdicale 
erfolgt^  entspricht  der  Gleichung  GsHsJ-f-SOsKt  ssGiHs; 
SGsK  +  KJ. 

Auf  theoretische    Betrachtangen   von  H.  Kolbe  (1) 
über  Aetherschwefelsäuren  und  äthersohweflige  Sänren  kön* 
nen  wir  hier  nur  hinweisen. 
bithioa.  Isttthions&are  bildet  sidi,  nach  Th.  Meves  (2)^  wenn 

ein  Oemisch  von  entwässertem  ätherschwefels.  Baryt  nnd 
dem  gleidien  G-ewicht  wasserfreier  Schwefels&nre ;  nach 
Beendigung  der  ersten  heftigen  Beactiou;  noch  so  lange 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt  wird^  bis  die  überschüssige 
Säure  entfernt  ist.  Man  trägt  nun  die  zähe  schwarze  Masse 
in  Wasser  ein^  kocht  einige  Standen ,  um  etwa  moaersetzt 
gebliebenes  ätherschwefels.  Salz  zu  zersetzen  ^  neutralisirt 
mit  kohlehs.  Baryt  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne. 
Durch  Zersetzen  des  Rückstandes  mit  zweifach^kohlens. 
Kali;  Verdampfen  des  Filtrats  und  Behandeln  der  Salz^ 
masse  mit  heifsem  Alkohol  erhält  man  reines  isäthions.  Kali^ 
GfUsKSO«.  ^  Aus  der  Isftthionsäure  bildet  sich  die  ent« 
sprechende  zweibasische  (mit  der  Aethionsäure  isomere) 
OxyäthylendisuUbns&ore;  nach  der  Gleichung  : 

OxyiÜhyleii- 

Isätbionsänre  disolfonsftare 

€,He804    +    80,    =    €,He8,0T. 

Man  erwärmt  trockenes  isäthions.  Kali  mit  etwa  3  Th. 
stark  rauchender  Schwefelsäure  etwa  2  Stunden  lang  im 
Wasserbade,  neutralisirt  die  verdünnte  Lösung  mit  gepul- 


Schweflige  Säure  Schwefelsäure 

H(80„  QB)  HO(80„  OH) 

andeuten.  Die  von  War  lits  (8.  556)  beschriebene  ätherschweflige  Säure 
hat  nach  Graebe  die  der  Formel  H,  SO«,  OGtH^  entsprechende  Con- 
stitatioa  Fflr  die  Säure  Gß^  80,H  schlägt  Derselbe  die  Bexeiehiiung 
Auken9iUfi>9dwr€  vor;  die  Säure  €^Hs(80aU),  ist  dann  Auhrndirndf^- 
9imn,  —  (1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLIU,  64;  Ghem.  Centr.  1968»  81.  -- 
(2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXLm,  196;  Zeitschr.  Chem.  1867,  692;  Ghem. 
Gentr.  1868,  234;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  472;  Aan.  oh.  phys,  [4] 
Xm,  477. 
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vertem  Withevit  und  aeraetst  detk  SalzriiekiBtand  mit  koh«  ''V^!°"' 
lens.  KaU.  Das  in  Wasser  aber  nicht  in  Alkohol  lösliche 
ELalisahsy  €iH4E98)97,  krystalliinrt  beim  Verdampfen  in 
büschelförmig  gruppirtea  Nadeln,  welche  erst  oberhalb  300^ 
eich  zersetsen»  Das  Barjtsak;  G»H4Ba28f07;  krystaUimrt 
dem  Kalisab  ähnlich  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  leichtlös« 
lieh  und  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Säbersak  ist  sehr  leicht 
aeivetziiah  Die  aus  d^n  Kalisatz  durch  Zersetzen  mit  dier 
theoretischen  Nenge  von  Schwefelsäure  und  Ausziehen  des 
eingetrockneten  Gemiadies  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene 
frdie  Oxyätfaylendisulfonsäure  ist  ein  dickfillssigeS;  nicht 
kiystallisirbares  Liquidum. 

Trockenes  Aelhjlen  wird  nach  E.  Baumstark  (1) 
von  Sehwefelsäureoxychlorttr  (2)  unter  starker  Wärme« 
entwickelung  und  Bildung  von  Salzsäure  absorbirt;  unter« 
stutzt  man  zuletzt  die  Einwirkung  durch  Erwärmen  auf 
88^;  so  bleibt  ein  braunes  dickes  Oel;  das  nach  einiger  Zeit 
erstarrt  und  bei  der  Bdiandlung  mit  Wasser  die  Anh3rdride 
der  Isäthionsäure  und  einer  neuen  Säure ;  so  wie  diese 
Säuren  selbst  liefert. .  Das  Isaihwnsätereanhydridj  GsHiS^Og, 
bildet  weifse,  oberhalb  240^  unter  Zersetzui^  schmelzende 
Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Isäihionsäure 
übergehen.  Das  neue  Anhydrid,  GyHeSOs;  bildet  zu  einer 
faserigen  zähen  Masse  eintrocknende  Flocken,  die  oberhalb 
140^  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen.  Die  diesem  Anhy- 
drid entsprechende  Säure,  GgHaS&e;  ist  ein  beim  Stehen 
krystallinisch  werdender  Syrup ;  das  Ammoniaksalz^ 
€aH7(NH4)806,  und  das  Barytsahs,  6,H7BaS06,  krystalli- 
siren  in  Nadeln.  —  Beim  anhaltenden  Einleiten  von  Aethy- 
len  in  abgeküUtes  8chwefelsäureoxychIorür  entsteht  ein 
bernsteingelbes,  penetrant  riechendes,  nicht  destillirbares 
Oel;  es  zerfällt  mit  Wasser  in  Schwefelsäure,  Salzsäure, 


(1)  Zeitoobr.   Ohmn.    1867,  566;    Bali  soo.  chim.  [2]   IX,   22t.  — 
(2)  JahrMber.   f.  1866,  286. 
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Ofalorfithjl  und  ein  nach  Senfi5l  riechendes  Oel;  ^fUsSOsOl^ 
von  dem  Siedepunkt  154^  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zer- 
setzt sich  dieses  Oel  in  Schwefelsäure,  Salesäure  und  Chlor- 
äthyl;  mit  absolntem  Alkohol  entsteht  auch  Aethylschwefel- 
säure  und  Aether.  An  der  Luft  verliert  es  nach  und  nach 
den  penetranten  Geruch  und  es  bilden  sich  zwei  Schichten, 
deren  untere  neben  Schwefelsäure  audi  Ohlor  enthält,  die 
obere  ist  ein  dickflüssiges  nicht  destilfirbares  Oel,  64H10SO5, 
welches  mit  Wasser  bei  100^  in  Isäthionsäure  übergeht 
Mit  trockenem  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Oel 
GiHsSOsCl  in  eine  feste  Masse,  die  neben  Salmiak  eine 
zerfliefsliche,  in  grofsen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung, 
GsHfNSOs,  enthält.  Diese  letztere  entwidcelt  mit  Kali 
Ammoniak  und  Aethjlamin,  unter  gleichseitiger  Bildung 
von  äthions.  Salz. 
A«th7i-  Läfst  man.  nachJ.  Y.  Buchanan(l),  eine  verdünnte 

•■«'••  Lösung  von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  auf  Chlor- 
äth^achwefelsäurechlorid,  6|H4ClS6t,Cl,  einwiriken,  bis£e 
Flüssigkeit  eine  alkalische  Beaction  angenommen  hat,  so 
setzen  sich  aus  der  noch  heifs  vom  ausgesefaiedenen  Koch- 
salz abfiltrirten  Flüssigkeit  weifse,  zerfliefsliche,  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  wenig  löidiche  Krystalle  ab,  welche  aus 

G*H  ö  SO  ONa  '^^^^^^^^^  — 
Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure auf  150^  bildet  sich,  neben  Jodäthyl^  eine  Säure, 
von  der  noch  festzustellen  bleibt,  ob  sie  Isäihion-  oder 
Aethjlschwefelsäure  ist. 
pwpji«*"i.  ^'  Birnbaum  (2)  hat  das  Z  eise 'sehe  Kaliumäthy- 
puüÜ?'   lenplatinchlorür  von  Neuem  aoaljsirt  und  auch  die  entspre- 


clilorflr. 


(1)  Comp!  rend.  LXV,  417;  BulL  soc  ohim.  [3]  VIII,  487;  Ann. 
Ch.  Fhaim.  8appl.  Y,  878;  Zeitschr.  Chem.  1867,  700;  Ghem.  Centr. 
1868,  187.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLV,  67;  Zeiteohr.  Ghom.  1867, 
888,  518;  Chem.  Centr.  1868,  680;  J.  pr.  Chem.  CIV,  881;  BnlL  boo. 
chim.  [2]  ym,  839;  IX,  68;  Ann.  oh.  ph^.  [4]  XIY,  463. 
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chenden  Verbindungen  des  Propylens  und  Amjlens  darge-  p'^p^^^Ji? 
stellt  Aethylengas  wird  von  einer  Lösung  von  Flatinchlo-  "VJiJJi^*!"' 
rür  in  concentrirter  Salzsäure  beim  Schütteln  oder  unter  "'**•'"''• 
dem  Druck  einer  etwa  6  Zoll  hohen  Quecksilbersäule  zu 
einer  anfanglich  weinrotheu;  dann  braunrothen^  eine  geringe 
Menge  eines  schwarzen  Pulvers  absetzenden  Flüssigkeit 
absorbirt;  aus  welcher  nach  dem  Zusatz  von  Chlorkalium 
beim  Verdampfen  über  Aetzkalk  und  Schwefelsäm'e  zuerst 
rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorür;  dann  citronengelbe 
Krystalle  von  Kaliumäthylenplatinchlorür^  GsH«;  PtClt;  KCl 
-|-  HsO  (1);  anschiefsen.  Die  Bildung  dieser  Salze  aus 
den  Alkoholen  läfst  sich  durch  die  Gleichung  PtOU  4~ 
2  GjHeG  =  GÄPtCls  +  €sH40  +  HgO  +  2  HCl  aus- 
drücken. —  Mit  Propjlen  erhält  man  nach  dem  gleichen 
Verfahren  das  in  gelben  taf  clformigenKry  stallen  anschiefsende 
Kaliumpropylenplatinchlorüry  GsU«^  PtClg,  KCl  -j-  HgO.  — 
Amylen  wirkt  auf  eine  Lösung  von  Platinchlorür  in  wässe- 
riger Salzsäure  nicht  ein;  in  weingeistiger  Lösung  bildet 
sich  zwar  eine  Verbindung,  aber  die  auf  Zusatz  von  Chlor- 
kalium entstehenden  Krystalle  sind  sehr  leicht  zersetzbar. 
Kocht  man  dagegen  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  Amyl- 
alkohol längere  Zeit  und  schüttelt  dann  die  braune  Flüssig- 
keit mit  Chlorkalium ;  so  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Schichte Kaliumamylenplatinchlorür^  GsHio;  PtCl«;  KCl-f-HgO, 
als  krystallinische  Masse  ab,  die  aus  warmem  Wasser  in 
gelben,  dem  Jodblei  ähnlichen  Blättchen  anschiefst.  Unter 
dem  Mikroscop  zeigt  diese  Verbindung  dieselbe  Form  wie 
das  Aethylensalz ;  sie  wird  aber  beim  längeren  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  in  Amylen,  Platinchlorür  und  Chlor- 
kalium zersetzt  —  Kocht  man  eine  Lösung  von  Platin- 
chlorid in  Methylalkohol,  so  bildet  sich  zwar  Platinchlorür; 
aber  keine  entsprechende  Methylenverbindung. 

(1)  YgL    die   AniüyBe   dieses   Salzes  von   Grlefs  und   Martins 
(Jahresber.  f.  1861,  648). 

J«brc«bertcht   f.  CkMi.  «.  ••  w.  fOr  ll«7.  3() 
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IJJ^oTJiS'*"!  Nach  E.  Linnemann  (1)  werden  die  einfach  ge- 
•aarien.  bromtcn  KohlenwasserstoflEe  GnH2n_iBr  durch  mehrstUndigeB 
Erhitzen  mit  essigs.  Quecksilberoxjd;  Eisessig  und  Wasser 
Bämmtlich  unter  Bildung  von  Bromquecksilber  und  theil- 
weiser  Reduction  des  essigs.  Quecksilbers  zu  Oxjdulsalz 
oder  Metall  zersetzt  (2).  Monobromäthi/len,  GjHsBr,  liefert 
bei  diesem  Oxydationsprocels  neben  braungefarbten  Sub- 
stanzen nur  Essigsäure  (zuerst  Aldehyd),  deren  Bildung 
durch  die  quantitative  Bestimmung  der  ursprünglich  und 
zuletzt  vorhandenen  Menge  festgestellt  wurde,  aber  weder 
Aceton  noch  einen  anderen  neutralen  ätherartigen  Köi'per  (vgl. 
S.  563).  Monobrompropylen,  GsHsBr,  bildet  bei  gleicher  Be- 
handlung ebenfalls  Essigsäure  und,  wie  Linnemann  schon 
früher  angegeben  hatte  (3),  Aceton,  dieses  aber  nur  in  geringer 
Menge  (bei  einem  Versuch  wurden  aus  8  Grm.  Brompro- 
pylen  0,40  Grm.  Aceton  und  5,40  Grm.  Essigsäure  erhal- 
ten). Monobromamylen,  GsHgBr,  giebt  kleine  Mengen  eines 
zwischen  90  und  100^  siedenden,  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  nicht  verbindbaren  Ketons  von  der  Zusammensetzung 
des  Propions,  GsHioG,  wider  Erwarten  aber  weder  Bal- 
driansäure noch  Propionsäure  neben  Essigsäure,  sondern 
nur  die  letztere,  vielleicht  mit  Spuren  einer  kohlenstofF- 
reicheren  Säure.  Linnemann  nimmt  auf  Grund  dieser 
Thatsachen  an,  dafs  alle  einfach  gebromten  Homologen  des 
Aethjlens  durch  essigs.  Quecksilberoxyd,  wenn  auch  nur 
zu  einem  kleinen  Theil,  in  Ketone  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt  verwandelt  werden,  nach  der  allgemeinen  Glei- 
chung : 

2(€A„.,Br)  +  Hg,0  +  H,0  =  2HgBr  +  2  €.H^0, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  347  ;  J.  pr.  Chem.  CIII,  186;  Zeitnchr. 
Chem.  1868,  57;  Chem.  Centr.  1868,  350;  Ann.  ch.  phjs.  [4]  XIII,  499; 
Bull.  Boo.  chim.  [2]  IX,  477.  —  (2)  Das  Erhitsen  geschah  in  geschlos- 
senen Röhren  im  Wasserhade.  Beispielsweise  wurden  je  10  Grm.  Mono* 
brompropylen  mit  40  Grm.  Quecksilberoxyd,  65,7  Grm.  Essigsäure  und 
20  Grm.  Wasser  behandelt,  nachdem  das  Quecksilberoxyd  unter  Erwftr- 
men  zuerst  in  der  SKure  gelöst  war.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  308. 
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und  dafs   sich  die   gebromten  Kohlenwasserstoffe  als  die  ■""JIJj^J; 
Bromüre  der  Ketone  betrachten  lassen.  -»myi«». 

Beim  Erhitzen  von  Bromvinyl  (Monobromäthylen)  mit 
essigs.  Quecksilberoxyd  auf  100®  bildet  sich,  nach  C.  Say- 
tzeff  und  GHnsky  (1),  neben  Essigsäure  eine  Verbin- 
dung von  Aldehyd  mit  QuecksUberbromür,  G2H40+2HgjBp, 
nach  der  Gleichung  : 

Brom-  Aldehyd-Brom-        Essig- 

Yinyl  qoecksilber  Bftore 

2G,H.Br  +  4€AHgOj+4H,0  =  G^O,  2Hg,Br  +  60ÄO,+HtO. 

Das  Aldehydbromquecksilber  scheidet  sich  bei  der  Keaction 
als  weifser  amorpher  Niederschlag  aus,  der  an  der  Luft 
unter  Freiwerden  von  Aldehyd  braun  wird.  —  In  unter- 
chloriger Säure  löst  sich  das  Bromvinyl  bei  guter  Abküh- 
lung unter  Bildung  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen; 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen  ProductS;  welches  vielleicht 
aus  einem  Gemisch  von  gechlortem  und  gebromtem  Alde- 
hyd besteht.  Mit  Chlorvinyl  und  unterchloriger  Säure  ent- 
stand einfach -gechlorter  Aldehyd,  ösHsClO,  als  neutrale, 
ölartige,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 
in  Chloressigsäure  überging. 

Butlerow  (2)  empfiehlt,  nach  Versuchen  von  H.  L  o  h-  oiyeokhior- 
mann,  die  nachstehenden  Modificationen  des  bisweilen  ver- 
sagenden Carius 'sehen  Verfahrens  (3)  zur  Darstellung 
des  Glycolchlorhydrins  (Aethylenoxychlorids).  Glasballons 
von  30  oder  mehr  Liter  Inhalt  werden  über  Wasser  mit 
Aethylen  geftlllt.  Zur  Bereitung  der  unterchlorigen  Säure 
verwendet  man  frisch  gefälltes,  nicht  getrocknetes  Queck- 
silberoxyd, dessen  Wasser-,  bezw.  Oxydgehalt  durch  einen 
vorläufigen  Versuch  ermittelt  ist  (10  Th.  des  durch  Ab- 
setzenlassen erhaltenen  feuchten  Gemenges  enthalten  etwa 
4  Th.  Oxyd).     Auf  jedes  Liter  Aethylen  werden  4  Grm. 


(1)  Zoitschr.  Chem.  1867,  676;  Bull.  soc.  diim.  [2]  IX,  474.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm,  CXLIV,  40;  Zeitachr.  Chem.  1867,  368;  Chem. 
Centr.  1868,  656;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  VIII,  269.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1863,  490. 
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(trocken  berechnet)  Quecksilberoxyd  mit  so  viel  Eis  und 
Wasser  gemengt^  dafs  auf  1  Th.  Oxyd  15  Th.  Wasser 
kommen;  und  in  diese  in  Eiswasser  stehende  Mischung  im 
Dunkeln  und  unter  fortwährendem  Umschütteln  langsam 
Chlor  eingeleitet,  bis  das  Oxyd  nahezu  verschwunden  ist. 
Man  fügt  nun  noch  halb  so  viel  Quecksilberoxyd  zu,  als 
anftlnglich  genommen  wurde,  und  giefst  das  Ganze  rasch 
in  die  mit  Aethylen  gefilllten,  gut  verschliefsbaren  Ballons. 
Nach  70  bis  80  stündigem  Stehen  im  Dunkeln  verdünnt 
man  die  Mischung  mit  Wasser,  filtrirt,  ftigt  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Natron  zu,  bis  der 
Ueberschufs  von  unterchloriger  Säure  zerstört  ist  und  de- 
stillirt  dann,  so  lange  das  Destillat  noch  einen  süfsen  Ge- 
schmack zeigt.  Durch  Sättigen  mit  Kochsalz,  Schütteln 
mit  Aether  und  Abdestilliren  des  letzteren  wird  das  Gly- 
colchlorhydrin  aus  dem  Destillat  abgeschieden.  Aus  1  Liter 
Aethylen  erhält  man  so  1  Grm.  (etwa  Vs  der  theoretischen 
Menge)  an  rohem  Pro  du  ct. 
**iÄ*"  Glycoljodhydrin    (Aethylenoxyjodid) ,   G^HsJG,    erhält 

man  nach  A.  Butlerow  undM.  Ossokin  (1),  wenn  man 
das  Chlorhydrin,  G2H5CI9,  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
an  feingepulvertem  Jodkalium  24  Stunden  lang  auf  100^ 
erhitzt.  Bringt  man  nun  die  Masse  mit  gerade  so  viel 
Wasser  zusammen,  als  zur  Lösung  der  Salze  erforderlich 
ist,  so  scheidet  sich  ein  schweres,  von  freiem  Jod  schwarz 
gefärbtes  Oel  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  kohlens. 
oder  schwefligs.  Alkali  und  Trocknen  über  entwässertem 
Glaubersalz  der  Destillation  im  luftleeren  Raum  unterworfen 
wird,  wo  zuerst  Wasser,  dann  reines  Aethylenjodhydrin 
übergeht.  Es  ist  ein  schweres,  nicht  unzersetzt  flüchtiges 
Liquidum,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  aus 
der  Lösung  durch  kohlens.  Eali  ziemlich   vollständig  aus- 

(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXLY,  257;  im  Aubz,  Zeitschr.  Chem.  1867, 
680;  Chem.  Centr.  1868,  742;  Bull.  boo.  chim.  [2]  IX,  468;  vorläaf. 
Aus.  Ami.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  42;  Zeitschr.  Chem.  1867,  369;  Chem. 
Cent!-.  1868,  463 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VIII,  207. 
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geschieden  wird;   es  riecht  eigenthümlich;  an  Jodmethylen  aiyaoUod. 
erinnernd  und  schmeckt  brennend  süfs.    Bei  der  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  oder  -äthyl   treten    die  durch  die  nachste- 
henden Gleichungen  angedeuteten  Umsetzungen  ein  : 

I.     «AJj^  ^  B^2„  ^  eÄJ|e  +  KH 

Die  der  ersten  Gleichung  entsprechende  Reactionsphase  ist 
sehr  heftig  und  wird  am  besten  unter  einer  Schicht  Benzol 
bewirkt.  Das  starre  weifse  Product  entwickelt  mit  Wasser 
Gas  und  regenerirt  Jodhydrin  : 

Das  unter  besonderen  Bedingungen  sich  bildende  Product 
der  zweiten  Reaction  liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser 
eine  alkoholische  Flüssigkeit^  die  bei  Anwendung  von  Zink- 
methyl den  Alkohol  GaHsö  (Pseudopropylalkohol),  bei  An- 
wendung von  Zinkäthyl  den  Alkohol  €4Hio&  (Pseudobu- 
tylalkohol,  Butylenhydrat^  Methyläthylcarbinol)  enthält. 

Nach  R.  Rieth  (1)  bildet  sich  bei  der  partiellen  Ver-  ^^^ju*. 
brennung  des  Leuchtgases  in  einer  B  unsen 'sehen  Lampe 
eine  reichliche  Menge  von  Acetylen.  Hängt  man  über  eine 
solche  Lampe  ^  die  man  durch  allmäliges  Zudrehen  der 
Gasleitung  und  —  nach  erfolgtem  Zurückschlagen  der 
Flamme  —  durch  gänzliches  Aufdrehen  des  Hahns  in  den 
Zustand  der  gröfsten  Acetylenbildung  versetzt  hat^  einen 
Glastrichter  auf  und  leitet  dann  die  sich  entwickelnden  Gase 
mittelst  eines  Aspirators  durch  mehrere  Flaschen  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung;  so  gelingt  eS;  in  12  Stunden 
etwa  100  Grm.  Acetylensilber  darzustellen.  Ein  besonderer 
Versuch  ergab;  dafs  namentlich  das  Aethylen  bei  seiner 
Verbrennung  unter  den  obigen  Bedingungen  viel  Acetylen 
liefert.     Läfst  man  das   sich  bildende  Gas  in  einem  Glas- 


(1)  ZeitBchr.  Chera.  1867,  598;    Bull.  soc.  chim.  [2]   IX,  64;    Pbil. 
Mag.  [4]  XXXIV,  508. 
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ballon  sich  ansammeln^  so  erhält  man  bei  nachherigem  Zu- 
satz einer  concentrirten  Lösung  von  Kupierchlorür  sogleich 
einen  braunen  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 
JroJjLv",?-  D.  Mendel e Jeff  (1)  zweifelt  an  der  Existenz  des 
normalen  Propylalkohols^  sofern  ein  von  Chane  ei  selbst 
als  Gährungspropylalkohol  erhaltenes  Präparat  nach  der 
Entwässerung  durch  Aetzkalk  bei  der  fractionirten  Destil- 
lation lediglich  in  Aethylalkohol  und  wenig  Amylalkohol 
zerfiel. 
Ditoopropyi  Isopropyljodid  wird,  nach  C.  Schorlemmer  (2),  von 
toopropji.  Natrium  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  merk- 
bar angegriffen,  setzt  man  aber  wasser-  und  alkoholfreien 
Aether  zu,  so  tritt  sehr  bald  Zersetzung  ein,  indem  (neben 
Propylen  und  Propylwasscrstoff)  ein  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoff, das  Diisopropyl  entsteht.  Zur  Darstellung  des  letz- 
teren übergiefst  man  Isopropyljodid,  welchem  die  nöthige 
Menge  Natrium  zugefügt  ist,  in  einem  Kolben  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  mit  reinem  Aether  und  erwärmt  ge- 
linde, wenn  die  Keaction  sich  verlangsamt,  so  lange  noch 
Gase  entweichen.  Man  destillirt  nun  die  rückständige  Flüs- 
sigkeit im  Oelbade,  entfernt  aus  dem  Destillat  Aether  und 
unzersetztes  Jodid  durch  fractionirte  Destillation  und  rei- 
nigt den  zwischen  50  und  l(fi  übergehenden,  hauptsächlich 
aus  Diisopropyl  bestehenden  Antheil  durch  Schütteln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  Kectificiren,  Behandeln  mit 
Salpeterschwefelsäure,  so  lange  sich  noch  Jod  ausscheidet, 
und  schliefsliche  Destillation  über  Kalium.  Das  so  gewon- 
nene Diisopropyl,  GeH^,  ist  eine  farblose  bewegliche,  wie 
Hexylwasserstoff  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt 
580  und  dem  spec.  Gew.  0,6769  bei  10^  0,6701  bei  17«,5 
und  0,6569  bei  29^     Durch   Chlor  wird  es  in  der  Kälte 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  26;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  44.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  184;  Zeitschr.  Chem.  1867,  1,  75;  J.  pr. 
Chem.  CIV,  43;  Chem.  Centr.  1868,  657;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XVI,  34; 
Bull.  Boc.  chim.  [2]  X,  129;  Ann.  ch.  phys.  [4]  XIY,  458. 
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leicht  angegriflFen,  unter  Bildung  von  Monochhrdiisopropyl^  «STxiiyu 
CeHisCl,  welches  leicht  in  gröfserer  Menge  gewonnen  ^^p'^p^*- 
werden  kann^  wenn  man  den  Chlorstrom  nach  einiger  Zeit 
unterbricht  und  den  abdestillirten  Kohlenwasserstoff  von 
Neuem  mit  Chlor  behandelt.  Es  ist  eine  farblose,  wie 
Hexylchlorid  riechende  Flüssigkeit,  von  dem  Siedep.  122® 
und  dem  spec.  Gew.  0;8943  bei  14^  0,8874  bei  22«  und 
0,8759  bei  34®.  —  Behandelt  man  Diisopropyl  bei  Gegen- 
wart von  Jod  mit  Chlor,  so  bildet  sich  keine  Spur  des 
eben  beschriebenen  Chlorids ;  nach  kurzer  Einwirkung  des 
Chlors  liefert  es  Dichlordüsopropyl,  GeHigClg,  welches  bei  der 
Destillation  in  kleinen  weifsen  (durch  Abpressen  oder  De- 
stillation mit  Wasser  zu  reinigenden)  Krystallen  übergeht. 
Es  riecht  stark  nach  Campher,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  verflüchtigt  sich  rasch  an  der  Luft,  sublimirt 
in  einer  offenen  Höhre  ohne  zu  schmelzen  und  schmilzt  in 
verschlossenem  Gefäfs  gegen  160®.  Bei  längerer  Behand- 
lung mit  einer  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  wird  das  Diisopropyl  zu  Kohlensäure  und 
Essigsäure  oxydirt.  —  Amylisopropyl,  GsHig,  bildet  sich  — 
neben  Propylen,  wahrscheinlich  Propylwasserstoff,  Diiso- 
propyl und  Diamyl  —  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  mit  reinem  Aether  versetztes  Gemisch  von  Jodamyl 
und  Jodisopropyl.  In  ähnlicher  Weise  wie  der  vorher- 
gehende Kohlenwasserstoff  gereinigt  bildet  das  Amyliso- 
propyl  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  109  bis  110®  und  dem  spec.  Gew.  0,6980  bei 
16®,5  oder  0,6712  bei  49®.  Die  völlige  Uebereinstimmung 
dieser  Eigenschaften  mit  denen  des  Dibutyls  deutet  auf 
die  Identität  beider  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Behand- 
lung des  Amylisopropyls  mit  Chlor  in  der  Kälte  entsteht 
als  erstes  Product  Monochhramylisopropyl y  €8Hi7Cl,  eine 
farblose,  schwach  nach  Orangen  riechende  Flüssigkeit  von 
dem  Siedep.  165®  und  dem  spec.  Gew.  0,8834  bei  10®,5, 
und  0,8617  bei  36®.  Sie  hat  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
dem  bei  172®  siedenden   Ozychlorid.  —  Läfst  man  Chlor 
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bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Amjlisopropyl  einwirken  ^  so 
bildet  sich  ein  Gemisch  verschiedener  Substitutionsprodacte, 
darunter,  wie  es  scheint,  vorzugsweise  die  eben  beschriebene 
Verbindung  GgHnCl. — Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
bilden  sich  aus  dem  Amjlisopropyl  ebenfalls  nur  Kohlen- 
säure und  Essigsäure.  —  Von  dem  Isopropjl  ausgehend 
stellt  Schorlemmer  für  die  beschriebenen  Kohlenwasser- 
stoffe die  nachstehenden  Formeln  auf  : 


Isopropyl 


f 


,€H, 
H 


DÜBOpropyl 
€H, 

|eH, 

|eH, 
en. 

*  H 


AmyliaopTopyl 


Butlerow  (1)  fand  bei  einer  vergleichenden  Unter- 
suchung des  einerseits  aus  Jodalljl  nnd  Jodwasserstoff, 
anderseits  aus  Amylalkohol  erhaltenen  Propylens,  dafs  beide 

Gase  —  denen  wahrscheinlich  die  Formel  |6H    zukomme 

f€H, 

—  als  identisch  zu  betrachten  sind.    Sie  werden  beide  von 

concentrirter  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung   von  Jod- 

isopropjl  absorbirt  und  zeigen  auch   bei  der  Behandlung 

mit  unterchloriger  Säure   dasselbe   Verhalten.     Dem  afs 

Amylalkohol  dargestellten   Propylen  ist  jedoch  etwas  Bu- 

tylen ,  GJhTT  '^*  (und  wahrscheinlich  atjch  Amylen)  beige- 
mengt; sofern  aus  demselben  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff* neben  Jodisopropyl  auch  Jodpseudobulyl  sich 
bildet;  welches  letztere  sich  dadurch  auszeichnet,  dafs  es 
schon  in  der  Kälte  mit  Silberoxyd  und  Wasser  unter  Bil- 
dung von  Trimethylcarbinol  zerfällt. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  das  Propylen  nach 
der  Formel  GHs-GH-GHs  zusammengesetzt   sei;  versuch- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLY,  271 ;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  682;  Ball. 
Boc  ohim.  [2]  IX,  470. 
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ten  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg(l),  durch  Erhitzen 
von  Methjichloracetol;  GH8-€Cl2-GH3,  mit  Natrium  auf 
130  bis  150^  ein  isomeres  Propylen  von  der  Formel 
GHs-G-GHs  darzustellen.  Das  sich  hierbei  bildende  Gas 
gab  indessen  mit  Brom  ein  Bromür;  welches  alle  Eigen- 
schaften (Siedep.  141  bis  143^)  des  gewöhnlichen  Propjlen- 
bromürs  hatte.  Durch  Behandlung  von  Aceton  mit  Chlor- 
bromphosphor^  PClsBr^^  bildete  sich  dagegen  eine  Brom- 
verbindung von  dem  Siedep.  113  bis  116^  und  dem  spec. 
Gew.  1,8149  bei  (fi.  Dieselbe  löste  sich  bei  160«  nach  und 
nach  in  Wasser,  unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen, 
nach  Aceton  riechenden  Flüssigkeit,  und  mit  benzoes.  Sil- 
ber auf  100^  erhitzt  entstand,  neben  viel  Benzoesäure,  ein 
Körper,  der' in  derselben  Form  krystallisirte,  wie  der  von 
Oppenheim  (vgl.  S.  670)  aus  der  Jodwasserstoflverbin- 
dung  des  gechlorten  Propylens  erhaltene. 

A.  Oppenheim  (2)  hat  das  schon  im  Jahresbericht  ,^d**cÄfr. 
f.  1866,  520  erwähnte  verschiedene  Verhalten  des  Chlor-  "•''''"■ 
alljls  und  Chlorpropylens  (einfach-gechlorten  Propylens) 
weiter  verfolgt.  1)  Chlorpropylen  zerteilt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einer  (den 
Kest  68H4  enthaltenden)  Sulfosäure,  welche  letztere  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  Aceton  liefert.  Ganz  analog  ver- 
hält sich  Chloramyl,  Glycolchlorhydrin  und  Chlorbenzyl 
gegen  Schwefelsäure.  —  Chlorallyl  verbindet  sich  dagegen, 
unter  iheilweiser  Verkohlung,  mit  der  Schwefelsäure  und 
das  mit  Wasser  verdünnte  Product  liefert  bei  der  Destil- 
lation im  Wasserbade  etwas  Propylen  chlorür,  GaHeCl« 
(welches  durch  Vereinigung  des  Chlorallyls  mit  der  aus 
der  Zersetzung  eines  anderen  Theils  hervorgegangenen  Salz- 


(1)  BqH.  100.  ohim.  [2]  Vm,  146;  Zeitiohr.  Chem.  1868,  47.  — 
(8)  Compt  read.  LXV,  854,  408;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  X,  128;  Berl. 
aead.  Her.  1867,  464,  605;  J.  pr.  Chem.  CH,  338;  GIY,  288;  Chem. 
Centr.  1867,  1041;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  696. 
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u?d*ohioJ-  säure  entstanden  iBt)  (1),  und  bei  weiterer  Destillation  (durch 
propyi«».  kohlens.  Kali  aus  dem  Destillat  abscheidbares)  Propylgly- 
cohhhrhydrin,  G3H7CIO  (Siedep.  126  bis  128«)  (2).  Diese 
Bildungsweise  entscheidet  von  den  beiden  möglichen  For- 
meln des  Propylchlorhydrins  :  (GHs-GHCl-GHgHO)  oder 
(GHa-GH,  H9-GHsCl)  für  die  letztere,  denn  welches  auch 
die  Constitution  des  Ghloralljls  sei,  so  ist  doch  das  Chlor 
mit  einem  der  äufseren  und  nicht  mit  dem  mittleren  Koh- 
lenstoffatom verbunden.  —  2)  In  Berührung  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Chlorallyl  unter  Wär- 
meentwickelung und  Freiwerden  von  Jod  und  Salzsäure  in 
Isopropyljodür,  GsHjJ  (Siedep.  88  bis  92»)  über.  Das  ge- 
chlorte Propylen  verbindet  sich  dagegen  bei  100»  leicht 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zu  einQ;m  wenig  ge- 
färbten schweren  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation^ 
selbst  im  leeren  Haum,  zersetzt.  Der  unter  dem  Druck 
von  1  Centim.  zwischen  110  und  130»  übergehende  Antheil 
entsprach  der  Formel  GSH5CI,  HJ.  Eine  gechlorte  Essig- 
säureverbindung liefs  sich  aus  diesem  Körper  weder  durch 
Erhitzen  mit  essigs.  Kali  noch  mit  essigs.  Silber  erhalten; 
im  ersteren  Fall  enthielt  das  Product  noch  Jod,  im  zweiten 
war  mit  dem  Jod  auch  Chlor  ausgetreten.  Mit  benzoes. 
Silber  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
mit  dem  zweifach-benzoös.  Propylen  isomere  Verbindung, 
welche  aus  Aether  in  schiefen  rectangulären  Octaedem 
krystallisirt  und  mit  Wasser  in  Benzoesäure  und  eine 
nach  Aceton  riechende  lösliche  Flüssigkeit  zeriallt.  Eben 
so  entsteht  Aceton,  wenn  man  das  Chlorjodür  mit  feuchtem 
Silberoxyd  erwärmt.    Das  Jod  ist  demnach  wie   auch  das 


(1)  GebromteB  Aethylen  yereinigt  sich  dagegen  (nach  einer  noch 
nicht  publidrten  Beobachtung  Reboul^a)  mit  Bromwasaentoffsäure 
unter  Bildung  von  AethylidenbromOr  (Monobrom&thylbromür)  und  nicht 
Ton  Bromäthylen,  woraus  sich  eine  weitere  Vetschiedenheit  der  Verbin- 
dungen 6uHtii.iGl  und  ihrer  Isomeren  aus  der  Allylreihe  ergiebt  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  447. 
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ühlor  mit  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  verbunden  und  „^""^,*//. 
die  Beactionen  erfolgen  nach  den  Gleichungen  :  pw>pyi«. 

Gechlortes  Propylen  ChlorfodÜr 

(€H3-GC1-GH,)  +  HJ  =  (€Ha-€ClJ-CH,) 
Chlorjodfir  Aceton 

(©H,.€C1J.GH,)  +  Ag,0  =  (GHa-GO-OH.)  +  AgCa  +  AgJ. 

In  der  Benzoesäureverbindung  sind  das  Chlor  und  das  Jod 
durch  2  Mol.  des  Bestes  GtH^Os  ersetzt^  so  dafs  sich  dieser 
Körper  als  eine  Verbindung  von  Aceton  mit  Benzo^säure- 
anhydrid  betrachten  läfst.  Oppenheim  bezeichnet  das 
(dem  F  r  i  e  d  e  1  'sehen  Methylchloracetol  entsprechende) 
Chlorjodür  als  Methyljodchloracetol  und  die  daraus  erhaltene 
Benzoesäureverbindung  als  Methylbenzacetol.  Von  dem  von 
Simpson  (1)  mittelst  Propylen  und  Chlorjod  erhaltenen 
Chlorjodpropylen  (spec.  Gew.  1,932)  unterscheidet  sich  das 
Methyljodchloracetol  (spec.  Gew.  1,824  bei  0^)  auch  durch  sein 
Verhalten  gegen  Silberoxyd.  3)  Eine  weitere  Verschieden- 
heit des  gechlorten  Propylens  und  Chlorallyls  ergiebt  sich 
ans  dem  Verhalten  beider  gegen  Brom.  Nach  Fried  el  (2) 
wird  das  bei  170^  siedende  Monochlorpropylenbromür, 
GaHsClBrt,  durch  alkoholische  Kalilösung  unter  Austreten 
von  1  Mol.  Bromwasserstoff  in  Monochlorbrompropylen, 
GsHiClBr,  verwandelt  Erhitzt  man  dieses  letztere  längere 
Zeit  mit  einem  Ueberschufs  von  essigs.  Kali  und  Alkohol, 
so  bildet  sich  Propargyläther,  G3H3((^2H5)0,  der  durch  sein 
Verhalten  gegen,  ammoniakalische  Silberlösung  leicht  zu 
erkennen  ist.  Mit  Salpeters.  Silber  allein  giebt  dieser 
Aether  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  —  Chlor- 
allyl  bildet  dagegen  mit  Brom  unter  lebhafter  Keaction 
Bromehlorallylf  GaHsClBr^,  als  farblose,  bei  195^  siedende 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Kali  sich 
kein  reines  gebromtes  Chlorallyl  darstellen  läfst ;  mit  einem 
Ueberschufs  von  alkoholischer  Kalilösung  verwandelt  es  sich 
in  Propargyläther.  —  Wasserstoff  byperoxyd  verbindet  sich 
weder  mit  gechlortem  Propylen  noch  mit  Chlorallyl. 

(1)  Jahre0ber.  f.  1863,  494.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  338. 
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aij«r"i.  '^'  Wurtz  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  frOhe- 

propVrJyi-  ^^^  BjmthctiBchen  Versuche  (2)  über  das  (mit  Amjlen  iso- 
rerw-d.».  ^^^^^^  ActhylaUjl,  GjHs,  GsH»,  auch  das  Methylallyl  darge- 
Mctbyiiiuyi.  ^^\\j^^  ^tV  überzcugte  sich  vorerst,  dafs  beim  Erhitzen  von 
Zinkäthjl  mit  gebromtem  Propylen  oder  mit  Bromäthyl  auf 
100^  keine  Einwirkung  stattfindet.  Ebensowenig  wirkt  Zink- 
methyl bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  100®  auf  Jod- 
allyl  ein ;  erhitzt  man  jedoch  das  Gemisch  von  Zinkmethyl 
und  Jodallyl  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium  in  sehr  star- 
ken Röhren  auf  120^^  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und 
der  festgewordene  (bald  geschwärzte^  bald  farblos  geblie- 
bene) stark  abgekühlte  Röhreninhalt  entwickelt  dann  einen 
sehr  flüchtigen  Kohlenwasserstoff;  der  nach  der  Conden- 
saiion  mit  Jodwasserstoff  eine  gegen  115®  siedende  Ver- 
bindung von  der  Formel  G^Hg;  H  J^  bildet.  Es  ergiebt  sich 
hieraus^  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Natrium- 
methyl ein  mit  dem  Butylen  identischer  oder  isomerer  Koh- 
lenwasserstoff entsteht.  Eine  gröfsere  Menge  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs erhält  man  durch  Erhitzen  eines  (mit  2  Vol. 
wasserfreien  Aethers  verdünnten)  Gemisches  von  Jodmetfayl 
und  Jodallyl  mit  Natrium  auf  100^.  Nach  mehrstündiger 
Einwirkung  werden  die  gut  abgekühlten  Kolben  geöffnet^ 
rasch  mit  einer  auf  — 12®  abgekühlten  Vorlage  verbunden 
und  dann  gelinde  erwärmt.  Die  übergegangene  ätherische 
Flüssigkeit  wird  in  der  Kälte  mit  Brom  gesättigt^  zur  Weg- 
nahme des  überschüssigen  Broms  mit  Kali  geschüttelt  und 
dann;  nach  dem  Verjagen  des  Aethers ;  das  bromhaltige 
Froduct  im  luftverdünnten  Raum  der  Destillation  unter- 
worfen. Wird  die  Destillation  unterbrochen;  wenn  das 
Thermometer  bei  einem  Druck  von  10  Centim.  Quecksil- 
berhöhe   100®  zeigt;    so    besteht   der  beim  Erkalten   fest 


(1)  Compt  rend.  LXIV»  1088;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VIII,  366; 
Ann.  Ch.  Fhann.  CXLIV,  234;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  429:  Chem. 
Centr.  1868,  223;  J.  pr.  Chem.  CIV,  244;  Phil.  Mag.  [2]  XXXIV,  509. 
—  (2)  JahroBber.    f.   1863,  492. 
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werdende  BUckstand  aus  Diallyltetrabromür;  der  überge-  »••»>»y'*"y»- 
gangene  Antheil  liefert  bei  der  fractionirten  Destillation  in 
dem  zwischen  155  und  166^  siedenden  Antheil  eine  farblose^ 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
des  ButylenbromürS;  (^iHsBr«.  Dieselbe  reizt  die  Augen^ 
siedet  unter  0^7549  M.  Druck  bei  156  bis  159^  und  hat 
das  spec.  Gew.  1,8299  bis  1,8119  bei  0^  Durch  Natrium 
wird  diese  Bromverbindung  bei  100^  ziemlich  rasch  unter 
Bildung  einer  weifsen  trockenen  Masse  zersetzt  Beim 
Oeffnen  der  auf  — 12^  erkalteten  Bohren  entweicht  nach 
und  nach  ein  Gas,  welches  bei  guter  Abkühlung  zu  einer 
zwischen  — 4  und  -f-8^  siedenden  Flüssigkeit  condensirt 
werden  kann.  Diese  bildet  mit  Jodwasserstoffsäure  die 
Verbindung  G4H8,  HJ,  die  auch  das  spec.  Gew.  (1,643) 
und  den  Siedep.  (116-118^)  des  Jodwasserstoffs.  Bulylens 
hat.  Gleichwohl  hält  Wurtz  es  noch  nicht  f)lr  erwiesen, 
dafs  das  auf  dem  angegebenen  Wege  synthetisch  erzeugte 
Methylallyl  identisch  mit  dem  Butylen  aus  dem  Butylalko- 
hol  sei,  da  letzteres  einen  merklich  höheren  Siedepunkt 
hat,    als  das  Methylallyl. 

W.  Crookes  (1)  so  wie  J.  H.  Gladstone  (2)  oiy««H«. 
machten  Mittheilung  über  krystallisirtes  Glycerin,  welches 
sich  beim  Transport  einer  gröfseren  Quantität  von  Deutsch- 
land nach  England  in  der  Winterkälte  gebildet  hatte«  Die 
sehr  feste,  in  kleineren  Mengen  rasch  schmelzende  Kry- 
Stallmasse  zeigte  während  des  Schmelzens  constant  die 
Temperatur  von  7^,2.  In  gröfseren  Mengen  sieht  das  feste 
Glvcerin  wie  eine  Masse  von  Candiszucker  aus:  die  ein- 
zelnen  (wie  chemisch -reines  Glycerin  sich  verhaltenden) 
Krystalle,  wie  es  scheint  Octaeder,  sind  zuweilen  so  grofs 
wie  eine  kleine  Erbse,  glänzend,  stark  lichtbrechend  und 
knirschen    zwischen    den    Zähnen.      Nach    vollkonmienem 


(1)  Chem.  News  XV,  26;  Zeitachr.  Chem.  1867,  70;  Vierteljahn- 
sehr.  pr.  Pharm.  XVH,  574.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  384;  Chem. 
Centr.  1867,  927 ;   Ball.  soc.  chim.  [2]  VII,  428. 
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Schmelzen  erstarrten  sie  selbst  bei  —  18®  nicht  mehr.  — 
Auch  Sarg  (1)  beobachtete  die  Krystallisationsßlhigkeit 
des  Glycerins. 

Arseniks.  Glycerin,  As(G3H5)03,  bildet  sich  nach  H. 
Schiff  (2)  beim  Erhitzen  von  19  Th.  Glycerin  mit  20  Th. 
arseniger  Säure.  Die  vom  Glycerinüberschufs  durch  Be- 
handlung mit  Aceton  befreite  Verbindung  ist  fettfthnlich^ 
durchsichtig  und  bemsteinfarbig;  sie  schmilzt  gegen  50®^ 
ist  bei  70®  syrupartig  und  zersetzt  sich  oberhalb  250®  unter 
Bildung  von  Arsenwasserstoff  und  anderer  flüchtiger  Arsen- 
verbindungen. Es  löst  sich  in  Wasser^  Alkohol  und  Gly- 
cerin; die  wässerige  Lösung  enthält  bald  Glycerin  und 
arsenige  Säure. 

H.  L.  Buff  (3)  hat,  wie  früher  schon  Louren<;o  (4), 
nachgewiesen;  dafs  aus  dem  Monochlorhydriu;  GsHtCIOs; 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Propylenglycol, 
GsHgO«;  gebildet  wird ,  welches  durch  Oxydation  in  ge- 
wöhnliche Milchsäure  übergeht.  —  Durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Dichlorhydrin, 
G8H6C129;  in  alkoholfreiem  nicht  entwässertem  Aether  ent- 
steht Isopropylalkohol;  GsHgO,  aus  welchem  durch  Oxy- 
dation mittelst  Chromsäure  Aceton  erhalten  wird.  Von 
diesen  Breactionen  ausgehend  stellt  Buff  die  nachstehenden 
Formeln  auf  : 


Glycerin 

f  €H,  .  OH 
{6H  .  OU 
l€H,  .  OH 


Mono- 
chlorhydrin 

GHjCl 
OH  .  OH 
en,  .  OH 


1 


Propylen- 
glycol 

GH, 

OH 
OH 


rGH, 
{OH  . 
lOH,. 


t 


Milchsäure 

OH, 

OH  .  OH 

eo .  OH 


Dichlorbydrin 

iGHsCl 
{OH .  OH 
iGHgCl 


Isopropylalkohol 

[GH, 
GH.  OH 
[€H, 


{i 


Aceton 
(GH, 

{go 

IGH, 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  70.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VHI,  99; 
vgl.  Jahresher.  f.  1861,  667.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  247; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  124;  Chem.  Centr.  1868,  221 ;  Bnll.  soc.  chim. 
[2]  X,  123;  Sill.  Am.  J.  [2J  XLV,  256.  —  (4)  Jahresher.  f.  1861, 
654. 
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Taucht  man;  nach  A.  Baeyer  (1),  einen  mit  Salz-  ""^S^^*" 
säure  befeuchteten  Glasstab  in  einen  Ballon^  welcher  einige 
Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Propargyläther, 
6sH3(GsH5)0;  enthält;  so  bilden  sich  durch  Addition  der 
Salzsäure  dicke  weifse;  wie  Salmiakdämpfe  aussehende 
Nebel  der  schwerer  flüchtigen  Verbindung  €3H4Cl(GjH6)0. 
Die  Erscheinung  läfst  sich  als  Vorlesungsversuch  benutzen; 
um  die  Aehnlichkeit  ungesättigter  Kohlenstoffverbindungen 
mit  dem  Ammopiak  dai'zuthun. 

Butlerow  (2)  hat  über  einige  Derivate  des  tertiären  J^ijL;;* 
Pseudobutjrlalkohols  (Trimethylcarbinols)  Mittheilung  ge- p""„*"^,;;, 
macht.  Man  erhält  diesen  Alkohol  (3)  durch  Eintropfen  (tÜ^JJ^J;,. 
von  100  Grm.  Chloracetyl  in  250  Grm.  gut  abgekühltes  "^'^''^ 
Zinkmethjl  und  Vermischen  des  (nach  mehrtägigem  Stehen 
in  kaltem  Wasser  krystalUnisch  gewordenen)  Products  mit 
Wasser;  so  lange  noch  eine  Trübung  erfolgt.  Aus  der 
von  einem  in  Wasser  unlöslichen  Oel  durch  ein  genäfstes 
Filter  getrennten  Flüssigkeit  wird  nun  das  Trimethylcar- 
binol  durch  kohlens.  Kali  abgeschieden;  über  geschmolze- 
nem Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt.  Man  erhält  so 
bei  Anwendung  der  oben  angegebenen  Gewichtsverhältnisse 
etwa  76  Grm.  des  leicht  erstarrenden  und  bisweilen  in 
grofsen  durchsichtigen  Krystallen  anschiefsenden  tertiären 
Alkohols.  —  Tertiäres  Pseudobutyljodür  (Trimethylcarbinyl- 
jodür);  €4H9J  =  G(GH8)3J;  bildet  sich  sehr  leicht  beim 
Einleiten  von  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in  gut  ab- 
gekühltes Trimethylcarbinol;  oder  auch;  wiewohl  weniger 
vollständig;  beim  Schütteln  des  letzteren  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure.  Das  mit  Aetzkali  oder  zweifach- 
schwefligs.  Alkali  entfärbte  und  über  Chlorcalcium  getrock- 
nete Jodür  ist  ein  schweres;  in  Wasser  unlösliches;  ähnlich 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLII,  826 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  448.  — 
(2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXUY,  1 ;  Zeitachr.  Ghem.  1867,  861  ,*  Ghem. 
Gentr.  1868,  863;  Bull.  boc.  chim.  [2]  YIII,  186.  —  (3)  Vgl.  Jahreaher. 
f.  1864,  496. 
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'Tik'Ä'"  ^^^  Steinöl  riechendes  Liquidum ;  es  siedet  unter  thcil- 
^IIJSbJIo'  weiser  Zersetzung  bei  98  bis  99<>.  Mit  einer  Lösung  von 
Äetzkali  in  starkem  Weingeist  zerfällt  es  sehr  leicht  in 
Butylen  und  Jodwasserstoff,  bei  Gegenwart  von  Wasser 
bildet  sich  hierbei  viel  Trimethylcarbinol  und  nur  wenig 
Butylen.  Mit  trockenem  Silberoxyd  zersetzt  es  sich  ex- 
plosionsartig;  mit  feuchtem  verwandelt  es  sich  in  Trimethyl- 
carbinol und  wenig  Butyleif.  —  Essigs,  tertiäres  Pseudo- 
butyl  (essigs.  Trimethylcarbinyl),  66His9t  =  68Hs(G4H9)&29 
erhält  man  leicht  durch  Vennischen  von  Trimethylcarbinyl- 
jodür  mit  gepulvertem,  vorher  mit  starker  Essigsäure  an- 
gefeuchtetem essigs.  Silber.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  das  Product  abdestillirt  und  nach  der  Rectification 
über  etwas  essigs.  Silber  mit  wenig  Wasser  vermischt,  wo 
sich  der  über  Chlorcalcium  zu  trocknende  Aether  als 
leichte  Oelschicht  abscheidet.  Er  riecht  aromatisch,  an 
Essigsäure  und  Münze  erinnernd,  löst  sich  in  viel  Wasser, 
siedet  gegen  96^  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser 
in  Trimethylcarbinol  und  essigs.  Baryt.  Lälst  man  Chlor- 
k  acetyl  auf  Trimethylcarbinol  einwirken,  so  bildet  sich  neben 

essigs.  Trimethylcarbinyl  auch  tertiäres  Pseudobutylchlorür 
(Trimethylcarbinylchlorür).  —  Von  den  zwei  theoretisch 
möglichen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  64H10  gehört  der 

eine,   das  Diäthyl  =  ]eH'fGH'j'  ^^  Schöyen  (1)  ge- 

zeigt  hat,  der  Butylreihe  an ,  der  andere ,  das  Trimethyl" 
formen,  €H(GH8)8,  ist  ein  Derivat  des  Trimethylcarbinols 
und  wird  nach  Butlerow  durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Wasser  auf  das  tertiäre  Pseudobutyljodür  erhalten. 
Leitet  man  das  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung 
2G4H9J  -f  Zn  =  G4H10  +  G4H8  -f  ZnJj  entstehende 
Gasgemenge  durch  Brom,  so  wird  etwa  die  Hälfle  absor- 
birt  und  der  nicht  absorbirte  Theil  ist,   nach  der  Behand- 


(1)  Jahresber.  f.  1864»  884. 
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lang  mit  Aetzkali^  reines  Triraetliylformen.  Es  wird  durch  ^**",toboh' 
Druck  weit  weniger  leicht  als  das  Diäthyl  zu  einer  Flüs-  ^I;i"noio' 
sigkeit  verdichtet  und  eben  so  verflüssigt  es  sich  (bei 
747  Millim.  Druck)  erst  bei  —17^,  das  Diäthyl  dagegen 
(unter  dem  Druck  von  76f)  Millim.)  schon  bei  -f- 1*^.  Brom 
wirkt  bei  Tageslicht  etwas  rascher  auf  Trimethyjformen 
als  auf  Diäthyl  ein^  indem  mit  beiden  Gasen  ein  ölartiges, 
höhere  Bromderivate  enthaltendes  Product  entsteht ;  mit 
*/io  Vol.  Chlor  verdichten  sich  beide  Gase  im  Dunkeln  zu 
ölartigen  Flüssigkeiten,  von  welchen  nur  die  aus  Trime- 
thylformen  gewonnene  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^ 
in  Trimetliylcarbinol  übergeht  (1).  Butl er o w  gicbt  hier- 
nach fiir  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Trimethylformen 
und  die  Umsetzung  des  Products  mit  Wasser  die  Gleichungen 
I.  und  II. ;  flir  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Diäthyl  die 
Gleichung  III.  : 

I.     OffiGHa    +    CI.    =    €Cl]€H,    +    HCl. 
II.    €Ci|ghJ    +    H,0  =    ^(^^»^1^  +  HCl. 

Igh,  ^' 

j€H,  |€H, 

m.         {^§    +     Cl.    =    Ig      +HC1. 

Ich,  [gHjCi 

(1)  Butlerow  (Ann.  Ch.  Phann.  CXLIV,  33;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  367;  Bull.  goc.  chim.  [2]  YHI,  268)  fand,  dafs  auch  das  direct 
mittelst  Fünfikch  -  Chlorphosphor  aus  Trimcthylcarhinol  dargestellte  ter- 
tiilre  Psendohutylchlorür  heim  24stündigen  Erhitzen  mit  5  bis  6  Vol. 
Wasser  auf  100^  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Trimethylcarbinol 
SEerflUlt  Eben  so  lieferte  Chlorftthyl  und  Chloramyl  beim  längeren  Er- 
hitzen mit  Wasser  neben  Salzsäure  die  botrc£fenden  Alkohole  ,  aber  die 
Zersetzung  erfolgt  so  langsam  und  unvollständig,  dafs  dieses  Verhalten 
ein  Büttel  bietet,  Trimethylcarbinol  von  anderen  Alkoholen  zu  trennen. 
—  Butlerow  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  30;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
367 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  268)  beobachtete  femer ,  dafs  sich  bei 
der  Zersetzung  eines  Chlorbutyls  —  welches  aus  käuflichem  und  wahr- 
scheinlich durch  Gährung  gebildetem  Bntylalkohol  erhalten  war  —  Tri- 
methylcarbinol bildete,  was  zu  der  Annahme  führt,  dafs  dieser  tertiäre 
Alkohol  sich  auch  unter  den  Gährungsproductcn  ünde. 

JubrMbcrloht  f.  Cli«m.  «.  i.  w.  Tür  tt67.  37 
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'■"•Tkoboi?**  ^*^  SubBlitulionsproduct  der  Gleichung  HI.  führt  zur  Bil- 
j '  düng  des  normalen  ßutylalkohols.  —  Das  wie  schon  oben 
erwähnt  leicht  aus  Trimethylcarbinol  entstehende  Butylen 
(das  Pseudobutylen)  ist  nach  B  u  1 1  e  r  o  w 's  Versuchen  ver- 
schieden von  demButylen^  welches  aus  Erythrit  oder  durch 
trockene  Destillation  fetter  Oele  erhalten  wird.  Zur  Dar- 
stellung des  Pseudobutylens,  GJpjT  ^^^,   erwärmt  man  die 

Lösung  des  tertiären  Pseudobutyljodürs  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  alkoholischer  Kalilösung  und  leitet  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  zuerst  durch  eine  abgekühlte  Flasche^  dann 
durch  einen  mit  Wasser  angefüllten  Eugelapparat.  In  der 
Flasche  verdichtet  sich  neben  Wasser  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit; deren  unter  70^  siedender  Antheil  sich  direct  mit 
Brom  verbindet  und  wahrscheinlich  aus  Polymeren  des 
Bulylens  besteht^  während  der  gegen  72^  siedende  und  nicht 

mit  Brom  verbindbare  Theil  der  Aether     ^  h!}^       ^^ 

sein  scheint.  Das  erhaltene  Pseudobutjlen  riecht  unange- 
nehm; dem  Leuchtgas  ähnlich ;  es  verbrennt  mit  stark  leuch- 
tender,  rufsender  Flamme  ^  wird  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  Jodwasserstoffsäure  rasch  absorbirt  und  ver- 
dichtet sich  bei  15  bis  18^  unter  dem  Druck  von  2  bis  2Vt 
Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  Siedep.  unter  dem 
Druck  von  752Millim.  bei  — 7  bis  —8®  liegt.  Durch  seine 
Vereinigung  mit  Jodwasserstoff  entsteht  wieder  tertiäres 
Pseudobutylenjodür;  während  das  Bulylen  aus  Erythrit  das 
Jodür  des  secundären  Butylalkohols  (Butylenhydrats)  lie- 
fert. Goncentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  das  Pseudobu- 
tylen  unter  Abscheidung  einer  mit  Brom  verbindbaren 
Flüssigkeit;  welche  wie  es  scheint  aus  Polymeren  des  Bu- 
tylens  besteht;  durch  eine  Mischung  von  2  Vol.  Schwefel- 
säure und  1  Vol.  Wasser  wird  das  Gas  unter  Bildung  von 
Trimethylcarbinol  aufgenommen;  welches  letztere  durch  De- 
stillation der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  gewonnen 
werden  kann.    Eben  so  scheiden  sich  beim  Vermischen  von 
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Trimethylcarbinol  mit  concentrirter  Scliwefelsäure  die  Po-  '•*5\f^i",*''' 
lymeren  des  Butylens  ab  und  die  Lösung  des  Trimethyl-  ^^'ISnJif)' 
carbinols  in  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnter  Säure  entwickelt 
beim  Erwärmen  ButyleU;  welches  mit  dem  aus  dem  tertiä- 
ren Pseudobutyljodür  erhaltenen  identisch  ist.  —  Von  der 
Annahme  ausgehend^  dafs  in  dem  tertiären  Pseudobutyljo- 
dür,  wie  diefs  durch  die  Formel  €J(GH8)3  ausgedrückt  ist, 
das  Jod  mit  dem  nicht  mit  WasserstoflF  verbundenen  Koh- 
knstoffatom  vereinigt  sei,  versuchte  Butlerow  mit  Er- 
folg die  Umwandlung  des  Pseudobutylens  in  ein  Chlorhy- 

^^^^IGhVhO)  ^^^  ^^®  ^^*  letzteren  in  dfen  primären 
Pseudobutylalkohol  (Pseudopropylcarbinol)  von  der  Formel 
^^IgH  THO'i  •  ^**  Pseudobutylen  wird  durch  eine  abge- 
kühlte Lösung  von  unterchloriger  Säure  (wie  sie  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  ein  Oemenge  von  frisch  gefälltem 
QuecksUberoxyd  und  Eis  erhalten  wird)  langsam  absorbirt 
und  die  durch  zweifach-schwefiigs.  I^atron  von  der  über- 
schüssigen unterchlorigen  Säure  befreite  Lösung  liefert  nun 
durch  Destillation  und  Schütteln  des  verdünnten  (von  tm- 
löslichen  Oeltropfen  getrennten  und  mit  Salpeters.  Natron 
gesättigten)  Destillats  mit  Aether  und  Verdunsten  des 
letzteren  eine  gegen  137^  siedende,  süfslich  brennend 
schmeckende  Flüssigkeit  (wahrscheinlich  das  Chlorhydrin 
€4X19010),  welche  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
in  den  primären  Pseudobutylalkohol  umgewandelt  wird. 
Der  mittelst  kohlens.  Kali  ölartig  abgeschiedene,  der  For- 
mel G4H109  entsprechende  Alkohol  hatte  den  Siedep.  106 
bis  107^  so  wie  den  Geruch  des  Gährungsbutylalkohols ; 
er  gab  mit  Natrium  ein  in  Nadeln  krystaUisirendes  Alko- 
holat,  mit  Fünffach-Chlorphosphor  ein  nach  Chloramyl  rie- 
chendes Ohlorür  und  durch  Oxydation  mit  zweifach-chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  ölartjgen,  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  verbindbaren  Isobuttersäurealdehyd  neben  isobutters. 
Pseudopropylcarbinoläther. 
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Der  durch  Gähruiig  gebildete  Butylalkohol  liefert  nacli 
Erlenmeyer  (1)  bei  der  Oxydation  nicht  die  normale 
Buttersäure ,  sondern  Isobuttersäui-e ;  das  auf  gewöhnliche 
Weise  aus  Gähruugsamylalkohol  gewonnene  Amyljodür 
zerfallt  mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  100®  unter  Bildung 
von  Aethylamyläther  und  Amylen;  und  das  aus  Jodbutyl 
und  Cyankalium  dargestellte  Cyanbutyl  (Valeronitril)  liefert 
mit  Kali  Valeriansäure,  welche  mit  der  direet  aus  dem 
Gährungsamylalkohol  gewonnenen  in  allen  wesentlichen 
Eigenschaften  und  in  ihren  Salzen  übereinstimmt.  Erlen- 
meyer folgert  hieraus,  dafs  Butyl-  und  Amylalkohol;  wie 
sie  durch  Gährung  entstehen,  nicht  die  normalen  Alkohole 
sind,  sondern  zu  dem  Methyl-,  resp.  Aethylalkohol  in  fol- 
gender Beziehung  stehen  : 

Methylalkohol      Butylalkohol         Aethylalkohol  Amylalkohol 

I  V  \  \/ 

HO—€Hs  GH  €H,  GH 

HO-GHg  HO—GHs  GH^ 

HO->GH, 

^rthTi""  -"^   einer  {Mischung   von    1  Mol.    Ghlorpropionyl   und 

2  Mol.  Zinkmethyl  entstehen,  nach  A.  Pop  off  (2),  bald 
nadelfbrmige ,  prismatische  KrystaUe,  ähnlich  denjenigen, 
welche  man  mit  Chloracetyl  und  Zinkmethyl  erhält.  Die 
krystallinische  Verbindung  liefert  durch  Zersetzung  mit 
Wasser  Äethyldimethylcarbinol,  e5H,8e=G(GH8),(G2H5)He, 
welches  durch  Destillation  und  Zusatz  von  kohlens.  Kali 
abgeschieden,  mit  einer  concentrirton  Lösung  von  zweifach- 
schwefligs.  Natron  geschüttelt  und  dann  mittelst  geschmol- 
zenem kohlens.  Kali  und  Aetzbaryt  getrocknet  wird.  Es 
siedet  zwischen  98,5  und  102^,  ist  auch  im  Geruch  dem 
Trimethylcarbinol  sehr  ähnlich,  erstarrt  jedoch  selbst  bei 
— 17^  nicht,  sondern  wird  bei  dieser  Temperatur  nur  dick- 


methyl 
riirblnol. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  337;  Zeitschr.  Chem.  1867,  117; 
Chem.  Centr.  1868,  361.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLV,  292;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  684;  BaU.  soc.  chim.  [2]  IX,  471. 
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flüssiger;  sjrupartig.    Bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali 
und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  nur  Essigsäure. 

E.  T.  Chapman  (1)  hat  einen  Kohlenwasserstoff  von  '*"*^'*"- 
der  Zusammensetzung  des  Butylens  in  analoger  Weise 
synthetisch  dargestellt;  wie  Wurtz(2)  das  Amylen.  Leitet 
maU;  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses ,  dampfförmi- 
ges Monobromäthylen,  €2H8Br,  zu  in  einer  tubulirten  Re- 
torte befindlichem  und  durch  eine  Eältemischung  kalt  ge« 
haltenem  Zinkäthyl.  so  vereinigen  sich  beide  und  beim 
nachherigen  gelinden  Erwärmen  condensirt  sich  in  einer 
gut  abgekühlten  Ü-Röhre  eine  farblose,  bromfreie,  zwischen 
12  und  14^  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,739 
bei  0^.  Mit  Brom  gab  dieselbe  ein  bei  158  bis  160^  sie- 
dendes Bromür,  welches  an  alkoholische  Kalilösung  eine 
der  Gleichung  ^iHgBr^  =  €4H7Br  -|-  BrH  entsprechende 
Menge  von  Brom  (36,97  pC.)  abgab,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  eines  bromhaltigen,  auf  Wasser  schwimmenden 
Oels.  Chapman  folgert  hieraus,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Bromäthylen  auf  Zinkäthyl  Butylen  entstanden  sei,  nach 
der  Gleichung  : 

Monobrom-  , 

ftthylen  Zinkäihyl  Batjlen 

2  GjHjBr    +     Zn,(€,H5),  =    2  GJI^    +     2ZnBr. 

A.  Claus  (3)    beobachtete,    dals   reiner  Amylalkohol  ^"^{^„^^J 
bei  viermonatlicher  Berührimer  mit  (anfönerlich   durch  eine  >»««»»»»•"•. 
Schicht  Wasser  geti'ennter)  Salpetersäure  von  1,5  sp.  Gew. 
in   valerians.    Amyl  und  wenig   freie  Valcriansäure  über- 
ging, während  die  saure  Lösung  nur  Oxalsäure  enthielt. 

E.  Reboul  und  P.  Truchot  (4)  fanden,  wie  schon    ^i^llH' 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  28;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  255; 
Zcitschr.  Chem.  1867,  127;  Chem.  Centr.  1867,  1024.  — -  (2)  Jahresher. 
f.  1862,  407;  f.  1863,  492.  —  (3)  Ber.  der  naturf.  Ges.  in  Freiburg  i.  Br. 
1867,  497;  Zeitschr.J.Chem.  1868,  159;  J.  pr.  Chem.  Cn,*384;  Chem. 
Centr.  1868,  527;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  219.  —  (4)  Compt.  rend. 
LXIV,  1 243 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Vni,  350 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
241  ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  438;  Chem.  Centr.  1868,  203. 
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»thjil"'  fr^or  Schorlemmer  (1),  dafg  das  Hexylchlorttr  (ans 
Petroleum)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung 
neben  Hexylen  auch  Aethylhexyläther,  G%Rsf  GeHis;  0 
(Siedep.  132  bis  134;  spec.  Gew.  0,776  bei  13«)  Uefert 
Mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  zerfällt  derselbe  in 
Aethyl-  und  Hexylbromür.  —  Eben  so  wie  das  Hexylchlo- 
rttr verhalten  sich  das  Amyl-,  Heptyl-,  Octyl-  und  Decyl- 
chlorür  gegen  alkoholische  Kalilauge;  neben  einem  Koh- 
lenwasserstoff der  Aethylenreihe  bilden  sich  dabei  die  ge- 
mischten Aether  :  Aethylamyl-,  Aethylheptyl-;  Aeihyloctyl- 
und  Aethyldecyläther;  mit  Bromäthyl  bildet  sich  gewöhn- 
licher Aether  und  etwas  Aethylen.  —  Die  Bromwasserstoff- 
säure-Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  6nHtn  zerfallen 
endlich,  nach  Beboul  und  Truchot,  in  ganz  analoger 
Weise ,  indem  der  Kohlenwasserstoff  GnH2a  neben  einem 
Aether  entsteht,  der  mit  den  eigentlichen  gemischten  Aethem 
isomer  aber  nicht  identisch  ist.  So  Uefert  Bromwasserstoff- 
Amylen,  nach  der  Zersetzung  mit  einem  Ueberschufs  von 
alkoholischer  Kalilauge,  auf  Wasserzusatz  eine  leichte 
Schichte,  welche  Amylen  und  eine  mit  dem  Amyläthyläther 

p  ü  £\ ,  ent- 
hält. Nach  der  Entfernung  von  allem  Brom  durch  12 stün- 
diges Erhitzen  mit  Natrium  auf  100®  und  wiederholte  De- 
stillation bildet  das  letztere  eine  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedep.  102  bis  103®  und  dem  spec. 
Gew.  0,759  bei  21®.  (Der  Aethylamyläther  siedet  bei  112® 
und  hat  das  kaum  verschiedene  spec.  Gew.  0,764  bei  18®). 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  zer- 
fällt es,  nicht  wie  der  Amyläthyläther  in  Bromäthyl  und 
Bromamyl,  sondern  in  Bromäthyl  und  bromwasserstoffs. 
Amylen. 
DUurien.  A.  Baucr  (2)  hat  Seine  Versuche  über  die  Einwir- 


(1)  Jahresber.  f.    1866,  532.  •—   (2)   Zeitsohr.  Chem.   1867,  893  ; 
Ball.  $oc.  chim.  [2]  WUl,  341. 
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kong  des  Chlors  auf  Amylen  (1)  auch  auf  das  Diamjlen 
ausgedehnt.  Leitet  man  in  reines  Diamjlen^  anfanglich  bei 
— 17^,  dann  bei  etwa  +11®  und  schliefslich  bei  140®  einen 
raschen  Strom  von  Chlorgas  ^  so  wird  die  zuerst  dunkel 
gefärbte  Flüssigkeit  plötzlich  farblos  und  liefert  danu;  nach 
dem  Waschen  mit  kalihaltigem  Wasser  der  Destillation 
unterworfen ,  Monöchhrdiamylenchlorid,  G10H19CI;  Clj,  als 
Hauptproduct.  Es  hat  den  Siedep.  240  bis  250®,  das  spec. 
Gew.  1;1638  bei  0®  und  löst  sich  in  Alkohol  wie  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfallt  es  in 
Chlorkalium  und  in  eine  angenehm  riechende  ^  nach  der 
Formel  €ioHnCl  zusammengesetzte  Flüssigkeit^  welche 
vielleicht  als  Monochlorrutylen  zu  betrachten  ist. 

E.  Beboul  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  früheren  vaierjun. 
Mittheilungen  (3)  einige  weitere  Derivate  des  Valerylens, 
GsHg;  beschrieben.  Dieser  Kohlenwasserstoff  verbindet 
sich  in  der  Kälte  nur  sehrlangsam^  aber  leicht  in  geschlos- 
senen Gefäfsen  bei  achtstündigem  Erhitzen  auf  100®  mit 
rauchender  Salzsäure  unter  dunkel  violettbrauner  Färbung. 
Das  mit  alkalischem  Wasser  gewaschene  Froduct  liefert 
dann  bei  der  fractionirten  Destillation  neben  unverändertem 
Valerylen  das  Mono-  und Dichlorhydrat  desselben;  aufser- 
dem  hat  sich  durch  moleculare  Umwandlung  eine  geringe 
Menge   einer   polymeren  Modification  des  Valerylens  er- 

{Cl 
a,  ist  eine 

leicht  bewegliche  Flüssigkeit^  unlöslich  in  Wasser^  specifisch 
leichter  als  dieses  und  dem  Chloramyl  ähnlich  aber  stärker 
und  unangenehmer  riechend;  es  siedet  .gegen  100^;  also 
um  10^  höher  als  das  Amylenchlorhydrat.    Das   Valerylen- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  530.  --  (2)  Compt  rend.  LXIV,  284;  Bull. 
80C  chim.  [2]  YIII,  190;  Instit.  1867,  76;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIII, 
321;  Zeitschr.  Chem.  1867,  173;  Chem.  Gentr.  1868,  51.  —  (3)  Jahree- 
ber.  f.  1864,  505  f.;  f.  1865,  509. 
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dichlorhydrat  ^  GsHsjnf  7  ist  eine  bei  150  bis  152®  siedende 

Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieses. 
Das  (schon  beschriebene)  Valerylenmonobromhydrat  siedet 
gegen  115®,  das  Dibrorahydrat  gegen  180®;  unter  Verlust 
von  etwas  Bromwasserstoff.  —  Kauchende  Jodwasserstoff- 
säure vereinigt  sich  beim  Schütteln  direct  mit  Valerylen, 
unter  Bildung  von  zwei   Verbindungen,  von  welchen  nur 

fH 
die  eine,  das   Valerylenmovojodkydrat  ^   GsHgf  y  ,    als   leicht 

bewegliche,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  dem 
Siedep.  140  bis  142®  isolirt  wurde.  —  Erhitzt  man  Valery- 
lendibromhydrat  mit  in  Acther  zertheiltem  essigs.  Silber 
8  Stunden  lang  auf  100^,  so  enthält  das  von  Bromsilber, 
essigs.  Silber  und  Aether  befreite  Product  einfach-  und 
zweifach-essigs.  Valerylen,  deren  Bildung  nachstehenden 
Gleichungen  entspricht  : 

Valerylendi-  Zweifach-essigs. 

bromhydrat  Valerylen 

«Afö^  +  2€.H.Age.  ^  e»H»{5,H.ö,),  +  ^^^'- 

Zweifach-essigs.  Eiufach-essigs. 

Valerylen  Valerylen  Essigsäure 

ijLT 
p  Tj  .  V  ,    erhält    man 

durch  Uebersättigen  des  zwischen  120  und  145®  tibergehen- 
den Antheils  mit  kohlens.  Nati^ou  und  Destilliren  der  hier- 
bei ungelöst  bleibenden  Flüssigkeit.  Es  schwimmt  auf 
Wasser,  ist  unlöslich  darin,  riecht  angenehm  nach  Birnen- 
essenz, aber  durchdringender,  siedet  gegen  153®  und  zer- 
fallt mit  gepulvertem  Aetzkali  unter  Bildung  des  (dem 
Amylenhydrat  entsprechenden)  Valerylenhydrata.  Dieses 
ist  eine  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  speci- 
fisch  leichtere,  bei  115  bis  120®  siedende  Flüssigkeit,  in 
welcher  Natrium  unter  WasserstoiFentwickelung  sich  zu 
einer  festen  Verbindung  löst,  die  durch  Wasser  unter  Rück- 
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bildung  des  PseudoalkoholB  zersetzt  wird.    Das  zweifach^'  ^•^^^^ 

IJT 
/p  TT  o  >v  ;  ist  eine  etwas  dickliche, 

in  Wasser  unlösliche,  g^g^n  205^  siedende  Flüssigkeit. 
Durch  Kali  wird  es  unter  Bildung  von  Essigsäure  und 
wahrscheinlich  von  Yalerylendihydrat  verseift. 

Polymere  des  Valerylens  bilden  sich,  nach  einer  wei- 
teren Mittheilung  KebouTs  (1),  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Valerylen.  Beim  allmäligen  und  unter 
Abkühlen  bewirkten  Vermischen  des  KohlenwasserstoflFs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  eine  dunkel- 
violettrothe  Schichte  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkali  in  ein  ziemlich  dickflüssiges  gelbes  Gel  über- 
geht. Die  davon  getrennte  Säure  liefert,  mit  kohlens.  Ba- 
ryt neutralisirt,  nur  wenig  eines  hygrosc-opischen  Salzes. 
Aus  dem  gelben  Gel  erhält  man  durch  fractionirte  Destil- 
lation :  1)  Divalerylenhydraty  2fi5H8,  HjÜ,  eine  leichtbeweg- 
liche Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser ^  unlöslich  darin,  bei 
175^  bis  177^-  siedend,  von  »tarkem,  an  PfeffermUnzöl  und 
Terpentinöl  erinnerndem  Geruch.  Diese  Verbindung  ist 
vielleicht  der  Aether  des  (oben  erwähnten)  Valerylenmono- 
hydrats.  2)  Trivalerylen^  GisHji  =  SGöHg,  eine  bei  265 
bis  275^  übergehende,  ölartige,  gelbe  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,862  bei  15^.  Sie  riecht  nach  Terpentinöl, 
mit  dem  sie  (wie  aucK  das  Valerylen  selbst)  isomer  ist.  — 
In  dem  über  280^  und  bis  350^  siedenden,  immer  dickflüssi- 
ger werdenden  Theil  des  Products  durch  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Valerylen  finden  sich,  wie  auch  in  dem 
beim  Erkalten  zu  einer  braungelben  Masse  erstaiTenden 
Rückstand,  noch  weitere  höhere  Polymere  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs. Schwefelsäure,  welche  mit  Vs  ihres  Volums 
Wasser  verdünnt  ist,  wirkt  auf  das  Valerylen  wie  die  con- 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  419;  Btül.  soc.  chim.  [2]  VIII,  190;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXLIII,  372;  J.  pr.  Chem.  CIV,  242;  Z6itschr.Chem.lS67, 
174;  Chem.  Centr.  186S,  53. 
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centrirte  SäurC;  nur  weniger  energisch;  ist  die  Säure  mit 
der  Hälfte  ihres  Gewichts  oder  nahezu  dem  gleichen  Vol. 
Wasser  verdünnt,  so  kann  man  die  ganze  Menge  des  Va- 
lerylens  auf  einmal  damit  behandeln,  da  die  Erhitzung  erst 
nach  einiger  Zeit  bei  öfterem  Schütteln  eintritt.  In  dem 
Mafse,  als  die  angewendete  Säure  verdünnter  ist,  wird  das 
Product  reicher  an  dem  Acther  2G6H8,H20  und  an  Tri- 
valerylen.  Chlorzink  bewirkt  bei  160  bis  180®  dieselbe 
Veränderung  des  Valerylens  wie  die  Schwefelsäure. 
Furftirin-  Furfurinsäurealkohol,  GsHeO»,  entsteht  nach  einer  vor- 

läufigen  Mittheilung  von  C.  Stalman  (1)  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Furfurinsäure   als  zähflüs- 
siges, lichtbraunes,  in  Wasser  unlösliches  und  bei  der  De- 
stillation sich  zersetzendes  Liquidum. 
"*nnd*"  Reboul  und  Truchot(2)  haben  nachgewiesen,  dafs 

D«Mii7ien.  neben    der  Acetylenreihe,  €nH2„_2,   eine   parallele  Reihe 
isomerer  Kohlenwasserstoffe  existirt,  deren  Constitution  durch 

6  H       \ 
die  Formel  p°Tj*""M    ausgedrückt    ist,    welche   andeutet, 

dafs  sie  durch  das  Zusammentreten  zweier  identischer  Atom- 
gruppen gebildet  sind.  Da  die  Zahl  der  in  diesen  letzteren 
Kohlenwasserstoffen  enthaltenen  Kohlenstoffatome  nothwen- 
dig  eine  gerade  sehi  mufs,  so  kann  nicht  einem  jeden  Glied 
der  Acetylenreihe  eine  isomere  Verbindung  aus  der  neuen 
Reihe  entsprechen,  sondern  nur  denjenigen  Gliedern,  in 
welchen  n  eine  gerade  Zahl  ist.    Beispiele  hierfUr  sind  : 

Hexoylen  Siedep.  Diallyl  Siedep. 

€Äo  76-80«  |»^*|  690. 

Decenylen  Ratjlen 

€ioH,8  165°  |»^|  160^ 

Bezüglich  des  Hexjlens  bestätigen  Reboul  und  T  r  u  c h  o  t 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1867,  47.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  78;  Bull. 
800.  chim.  [2]  VIII,  422;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  246;  ZeitBcbr. 
Chem.  1867,  514;  Chem.  Gentr.  1868,  206. 
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£e  früheren  Angaben  von  Caventou(l).  DasHexylen-  "'^^]['*" 
bromttr  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  alkoholischer  Kali-  '^«^^y^"- 
lauge  ein  durch  fractionirte  Destillation  trennbares  Gemenge 
von  Hezylen  und  Monobromhexylen^  GeHnBr  (Siedep.  138^, 
spec.  Gew.  1;17  bei  15^).  Aus  dem  letzteren  entsteht  bei 
12  stttndigem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  150^ 
das  Hexoyknj  als  durchdringend  lauchartig  riechende  Flüs- 
sigkeit von  dem  spec.  Gew.  0^71  bei  13^  und  dem  Siedep. 
76  bis  80^.  Versetzt  man  das  gut  abgekühlte  Hexojlen 
tropfenweise  mit  Brom^  bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht 
mehr  verschwindet  ^  so  zeigt  die  resultirende  Flüssigkeit 
nahezu  die  Zusammensetzung  des  Eexoylendibromid», 
€cHioBrt;  mit  überschüssigem  Brom  bildet  sich  unter  be- 
trächtlicher Entwickelung  von  Bromwasserstoff  flüssiges 
HexoylenUtrabromid,  f^eHioBr«.  DasHexojlen  verhält  sich 
demnach  gegen  Brom  wie  das  mit  ihm  homologe  Valerj- 
len,  und  nicht  wie  das  (ein  krystallisirtes  Tetrabromid  bil- 
dende) Diallyl.  —  Dafs  das  von  Bauer  beschriebene  Ru- 
pien mit  Diallyl  homolog  ist;  daftLr  spricht  einerseits  seine 
Bildung  durch  das  Austreten  von  2  Mol.  Bromwasserstoff 
aus  dem  Diamylenbromür^  (66H]o)2Brs,  und  andererseits 
die  von  Reboul  und  Truchot  nachgewiesene  Bildung 
des  dem  Hexoylen  homologen  Kohlenwasserstoffs  GioHis« 
Wenn  man  Decylen,  GioH^o  —  wie  es  nach  dem  Verfahren 
von  Felo  uze  und  Cahours  (2)  durch  Zersetzung  des 
Chlordecylsy  GioHfiCl;  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten 
wird  —  mit  Brom  behandelt;  so  bildet  sich  Decylendibro- 
mtir,  GioHsoBrg;  und  dieses  liefert  (nach  vorherigem  Er- 
hitzen bis  zum  Zersetzungspunkt)  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung ein  durch  Wasser  ausfiLllbares  Gemenge  von  De- 
cylen  und  Monobromdecylen ,  GioHigBr.  Das  letztere  ist, 
nach  der  Abscheidung  durch  fractionirte  Destillation  ^  eine 
farblose^  allmälig  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 


(1)  Jüluresbei.  f.  ISH  610.  —  (2)  Jabresber.  f.  1868,  629  f. 
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Gtew.  1^109  bei^lb®  und  von  dem  annähernden  Siedep.  215^. 
Wird  es  in  geschlossenem  Ge&fs  6  Stunden  lang  mit  3  Vol. 
heifs  gesättigter  alkoholischer  Kalilösung  auf  180^  erhitzt, 
so  entsteht  ein  Gemenge,  welches  neben  unverändert  ge- 
bliebenem Monobromdecylen  und  Aethyldecyläther,  GtR^y 
6ioHi9,  9;  den  als  Decenylen  bezeichneten  Kohlenwasser- 
stoiF  610H18  enthält,  der  durch  fractionirte  Destillation 
(schliefslich  über  Natrium)  abgeschieden  wird.  Das  De- 
cenylen  riecht  schwach  zwiebelartig^  siedet  gegen  165^  und 
bildet  bei  guter  Abkühlung  mit  Brom  zuerst  das  flüssige 
Decenylendibramidf  GioHigBr^^  welches  bei  mehrstündiger 
Berühnmg  mit  einem  Ueberschufs  an  Brom  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  in  eine  dicke  schwere  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  GioHjsBr^  übergeht. 
^cÜ'i««?'*  ^-  •^-  Chydenius  (1)  hat  einige  Derivate  des  Oetens, 

GieHfis;  untersucht.  Fügt  man  Brom  ti-opfenweise  zu  in 
Wasser  befindlichem  Ceten,  so  bildet  sich  sehr  leicht  Ceten- 
bromür,  GieHggBrj.,  als  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation,  auch  im  leeren 
Raum,  sich  zersetzt.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  zerföUt 
es  in  Bromkalium  und  Monobromceien,  GieHsiBr,  eine  gelb- 
liche, auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit.  Das  Ceten 
verbindet  sich  auch  direct  mit  Chlor,  jedoch  ist  es  schwie- 
rig, Verbindungen  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu 
erhalten.  Leitet  man  Chlor  zu  auf  Wasser  schwimmendem 
Ceten,  so  erhält  man  schliefslich  einen  halbiiüssigen  Körper, 
welcher  51,15  pC.  Chlor,  also  auf  1  Mol.  Ceten  mehr  als 
6  und  weniger  als  7  At.  Chlor  enthält.  —  Destillirt  man 
das  Monobromceten  mit  Nati*iumalkoholat  oder  Kalkhy- 
drat, so  bildet  sich  neben  Alkohol  oder  Wasser  ein  neuer^ 
dem  Acetylen  homologer  Kohlenwasserstoff,  das  Cetylaij 
GieHso.    Dieses  ist,   durch  Destillation   über  Natrium  von 


(1)    Comp!   rend.   LXIV,    180;    Ann.    Ch.    Pharm.  CXLIII,  267; 
Zeitsclir.Chem.  1867,152;  J.  pr.  Chem.  CI,  262;  Chem.  Centr.  1868,59. 
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aUem  Brom  befielt;  eine  farblose  ölige  FlüBsigkeit  von  ge- 
riDgerem  spec.  Gew.  als  das  des  Wassere;  es  siedet^ohne 
Zersetzung  bei  280  bis  285®  ^  erstarrt  in  einer  Mischung 
von  fester  Kohlensänre  imdAether,  wird  bei  — 25®  wieder 
flüssig  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
1  Mol.  Brom  verbindet  sich  das  Cetylen  zu  einer  schweren 
gelben  Flüssigkeit ,  welche  durcli  alkoholische  Kalilösung 
sehr  leicht  imter  Bildung  von  Bromkalium  und  einer  dun- 
kel gefärbten  bromhaltigen  Flüssigkeit  angegriffen  wird. 
Diese  letztere  liefert  bei  vollständiger  Entziehung  des  Broms 
einen  farblosen  Kohlenwasserstoif;  der  zum  gröfseren  Theil 
aus  bei  275®  siedendem  Ceten  besteht.  —  Beim  Erhitzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Cetenbromür  mit  oxals.  Silber 
auf  100®  erhält  man  Oxalsäure  und  Cetylen  : 

Cetenbromfir   Oxals.  SiUier       Cetylen      Oxalsfture 

Erhitzt  man  das  Cetenbromür  mit  essigs.  Silber  und 
Eisessig  auf  KK)  bis  140®,  so  entsteht  neben  Bromsilber 
eine  halbflüssigc  Masse,  welche  vermuthlich  die  Essigsäure- 
verbindung des  gesuchten  Cetenglycols  enthält. 

Vermischt  man,  nach  J.  Wislicenus  und  W.  Mol-  choi^rt^H«. 
denhauer  (1),  eine  Lösung  von  trockenem  und  (durch 
Kochen  mit  alkoholisdier  Kalilösung,  Ausfällen  mit  Wasser 
und  llmkrystallisiren  aus  Aetheralkohol)  gereinigtem  Cho- 
lesterin in  SchwefelkohlenstoiF  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Brom  m  demselben  Mittel,  so  tritt  unter  merklicher 
Temperaturerhöhung  und  ohne  Bildung  von  Bromwasser- 
stoff Entfärbung  ein  und  die  Lösung  hinterläfst  dann  beim 
freiwilligen  Verdunsten  CAoZej/«rmc/t&r(7mür,  GjeH^tGBrg.  Es 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Aetheralkohol 
weifse  nadelfbrmige  Krystalle,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer    in    Alkohol   aber  leicht  in  Aether  lösen,  beim  Er- 


(1)  Ann.    Ch.   Pharm.  CXLVl,   175;    Zeitsehr.  Chem.  1868,  122; 
Chem.  Centr.  1668,^429;  BoD.Iboc  dum.  [2]  X,  153. 
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hitzen  unter  Verkohlnng  schmelzen  und  bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  wieder  in  CholeBterin  übergehen. 
Läfst  man  das  Brom  in  ätherischer  Lösung  auf  Cholesterin 
einwirken^  so  bildet  sich^  wie  es  scheint^  dieselbe  Bromver- 
bindung ^  die  aber  dann  nidhit  leicht  rein  erhalten  werden 
kann, 
btodunl^"  M.  Berthelot  (1)  hat  Seine  im  vorjährigen  Berichte 

d{i«:    S.  617  und  546  bereits  erwähnte  Ansicht  über  die  Consti- 
Theoria  der  tutiou  dor  aromatischeu  Verbindungen  ausführlicher  darm- 

■roiniitMeheB  O  O 

^"'il"»*!""*  ^®8*-  -^"^  Grund  Seiner  synthetischen  Untersuchungen  be- 
trachtet Er  die  Genesis  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
ebenso  wie  die  der  Reihe  der  Fettkörper  als  aufpoljmerer 
Condensation  nicht  gesättigter  Verbindungen  beruhend;  und 
denkt  sich  diese  in  der  Weise  erfolgend^  dafs  die  im  Kerne 
noch  freien  AifinitHten  durch  den  Eintritt  eines  gesättigten 
oder  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  befriedigt  werden, 
welcher  letztere  dadurch  aber  in  seinem  Sättigungszustande 
nicht  alierirt  wird.  Wie  sich  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Fettsäurereihe  von  dem  Methylen  (GH4  minus  Hs)  ab- 
leiten,  indem  der  fehlende  Wasserstoff  durch  ein  gleiches 
Gasvolum  eines  anderen  Kohlenwasserstoffs  (mag  dieser  ge- 
sättigt sein  oder  nicht)  ersetzt  wird^  so  entstehen  die  aro- 
matischen aus  dem  Äcetylen  (G^He  minus  H4);  indem  Ace- 
tylen  oder  ein  Derivat  desselben  an  die  Stelle  des  fehlenden 
Wasserstoffs  tritt    Man  hat 

Methyl 
Methylen  Aethylen     (Aethylwaasezstoff)        Pkopylea 

€H,(-)  €H,(€H^)  €H,(€H4)  €H.(€A)(-) 

Acetylen  Benzol 

eA(-)(-)  GA[€«H,(-)(-)][ötH,(-)(-)l  (2). 

Das  Benzol  ist  daher  fähig,  diese  Lttcken  theilweise  (durch 
3CI2  oder  SBrs)  oder  vollständig  (durch  Wasserstoff  bei 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  XII,  64;  Bull.  soc.  chün.  [2]  VII,  810.  — 
(2)  Berthelot  bezeichnet  das  Aeetylen  als  der  «weiten  Ordnung,  das 
Benzol  als  der  vierten  Ordnung  der  unToDstftndigen  KohlenwaBserstoffe 
angehörend. 
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dem  Erhitzen  mit  Jodwasaerstoff  auf  280®)  auszufüUeo.  "^^^"^  *?•' 
Dafß  dasselbe  sich  gleichwohl  bei  vielen  Eeactionen  wie  ^"giif""" 
eine  gesättigte,  dem  Methylwasserstoff  vergleichbare  Ver- 
bindung verhält,  erklärt  Berthelot  durch  die  Annahme, 
dafs  die  beiden  eingetretenen  Acetylengruppen  eine  unter- 
geordnete Bolle  spielen  und  nur  ausnahmsweise  sich  zu 
sättigen  streben.  Dieselbe  Interpretation  gilt  für  die  durch 
äquivalente  Substitution  mittelst  einer  gesättigten  Verbin- 
dung entstehenden  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 

Phenol  Anilin  BenzoSsäare 

€eH4(H,0)  €eH,(NH,)  GÄC^EjO,), 

welche  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  ebenfalls  Hexyl- 

wasserstoff  liefern,  sowie  für  die  höheren  Homologen  des 

Benzols,   da  die  Homologie    nach    Berthelot   auf  dem 

Ersatz  von  Wasserstoff  (Hg)    durch   ein   gleiches   Volum 

Methylwasserstoff  beruht.    Man  hat 

Benzol  Toluol  X7I0I 

CflH^CH,)  €eH4(GH,)  €,He(€H,). 

Berthelot  wendet  diese  Theorie  (welche  die  Beständig- 
keit der  aromatischen  Verbindungen  offenbar  nic?U  erklärt) 
auch  auf  das  Styrol,  das  Naphtalinhydrür,  Naphtalin  und 
andere  polymere  Derivate  des  Acetylens  an.  Wir  können 
aber  auf  diese  Entwickelungen,  ebenso  wie  auf  eine  weitere 
Abhandlung  (1),  in  welcher  derselbe  Forscher  dasjenige 
zusammenfafst ,  was  sich  bezüglich  der  gleichzeitigen  Bil- 
dung homologer  Kohlenwasserstoffe  bei  der  trockenen  De- 
stillation aus  Seinen  bisherigen  Untersuchungen  ergeben 
hat,  nur  hinweisen. 

Berthelot  (2)  hat  femer  die  in  dem  Steinkohlentheer    «<>"««- 
enthaltenen  Producte  einer  genaueren  Untersuchung  unter-  ^^^J^^l^ 

(1)  Ann.  eh.  phyg.  [4]  XII,  146;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  Vm,  306; 
Chem.  Centr.  1868,  898.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  196;  Bull. 
8OC.  ohim.  [2]  vm,  226;  im  Auszug  Compt  rend.  LXY,  466,  607; 
Instit.  1867,  814;  J.  pharm.  [4]  VI,  838;  Ann.  Ch.  Phann.  Suppl.  Y, 
367,  372;  Zeitschr.  Chem.  1867,  713;  J.  pr.  Chem.  GY,  16;  Sill.  Am. 
J.  [2]  XLIY,  418.  —  Femer  üher  die  Bestandtheile  des  rohen  Anthracena 
BulL  800.  ohmi.  [2]  YII,  43;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  221;  Chem.  Centr. 
1867,  823. 
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worfon  und  in  den  schwerer  flüchtigen  Oelen  und  dem 
k^M«Dtht^n.  rohen  sogenannten  Änthracen  eine  Beihe  von  Kohlenwas- 
serstoffen aufgefunden ;  die  z.  Th.  überhaupt  noch  nicht 
bekannt^  z.  Th.  wenigstens  nicht  im  Theer  nachgewiesen 
waren,  und  von  welchen  Er  in  Seiner  ersten  MittheUung 
das  Stjrol,  Cymol,  Naphtalinhydrür,  Änthracen  und  dessen 
höhere  Homologe;  Acenaphten,  Fluoren,  Chrysen,  Benzery- 
thren  und  einen  nicht  benannten  neuen  Kohlenwasserstoff 
bespricht. 

A.  Aus  den  Thcerölen  isoHrbarc  Kohlenwasserstoffe. 
Das  Vorkommen  und  die  Nachweisung  des  Sfyrols  wurde 
schon  im  voij ährigen  Berichte  S.  615  augefiihrt  (^mol{l) 
isolirte  Berthelot  ans  dem  in  der  Nähe  von  180®  destil- 
lirten  naphtalinlialtigen  Antheil  des  Theeröls  in  folgender 
Weise.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  zunächst  das 
unter  175®  und  über  190®  Uebcrgchende  getrennt  (der  flüs- 
sige; in  der  Retorte  zurückbleibende  und  das  Naphtalin 
durchtränkende  Antheil  wurde  dem  Destillat  zugesetzt); 
bei  der  zweiten  Fractionirung  dann  das  zwischen  178  und 
185®  DestiHii'cnde  gesammelt  und  das  Naphtalin  aus  diesem 
Product  durch  alkohoUsche  Pikrinsäurelösung  gefallt.  Das 
aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  mit  ammoniakalischem 
Wasser  abgeschiedene  Ocl  ergab  durch  öftere  Rectification 
einen  zwischen  179  und  180®  siedenden  Antheil;  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  GioH^  entsprach  und  der  gegen 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  das  Verhalten  der  Homo- 
logen des  Benzols  zeigte.  Mit  dem  80  fachen  Gewicht  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  280®  erhitzt 
lieferte  dieser  Kohlenwasserstoff  als  Hauptproduct  Decyl- 
wasserstoff;  GioH;«;  neben  wenig  eines  sehr  flüchtigen  Hy- 
drürs  (Hexylwasserstoff?).  Berthelot  betrachtet  den- 
selben daher  ungeachtet  des  abnormen  Siedepunktes  (Cumol 
siedet  bei  166®)  als  wahres  Cymo!  (Tetramethylbenzol),  dem 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  515,  560. 
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Vielleicht  geringe  Mengen  des  metameren  DIäthylbenzolB  ^f^^" 
beigemischt  sind.  Naphtdlvnhydrür  j  €ioHio;  ist  in  dem 
zwischen  200  und  220®  siedenden  Antheil  der  schweren 
Oele  enthalten  und  kann  aus  demselben  nach  der  Behand- 
lung mit  alkahscher  Lauge  und  verdünnter  Schwefel- 
säure durch  Rectificiren^  Abscheiden  des  Naphtalins  mittelst 
alkoholischer  Pikrinsäurelösung^  und  weitere  Behandlung 
wie  oben  für  das  Cymol  angegeben  isolirt  werden.  Es  be- 
sitzt einen  starken  unangenehmen  Geruch^  siedet  bei  205® 
und  stimmt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  Naph  talin  entstehenden  tiberein 
(vgl,  bei  Naphtalin).  —  Fluoren,  Dieser  neue  Kohlenwasser- 
stoff bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Retens  durch  Wärme, 
und  ist  sowohl  im  rohen  Anthracen  als  in  dem  schweren 
Theeröle  enthalten,  aus  welchem  letzteren  er  am  leichtesten 
in  folgender  "Weise  dargestellt  wird.  Man  unterwirft  das 
von  den  ausgeschiedenen  festen  Kohlenwasserstoffen  ge- 
trennte Oel  der  fractionirten  Destillation,  um  das  zwischen 
300  und  350®  Flüchtige  zu  isoliren,  und  rectificirt  diesen  Antheil, 
indem  man  das  zwischen  300und  340®  Uebergehende  gesondert 
aufsammelt.  In  der  Ruhe  scheidet  sich  daraus  ein  krystal- 
linischer  Korper  ab.  Man  prefst  denselben  aus,  destiUirt 
ihn  und  reinigt  die  zwischen  300  und  305®  destillirende 
Fraction,  die  hauptsächlich  aus  Fluoren  nebst  einem  sauer- 
stoffhaltigen Körper  besteht,  durch  UmkrystalUsiren  aus 
kochendem  Alkohol  und  schliefsliche  Destillation,  bei  wel- 
cher das  Fluoren  gegen  300®  übergeht.  Es  ist  blätterig, 
weifs  mit  schöner  violetter  Fluorescenz.  Sein  Geruch  ist 
süfslich,  durchdringend  und  den  Athmungsorganen  beschwer- 
lich. Es  schmilzt  bei  113®  und  siedet  bei  305®(corr.),  sub- 
limirt  aber  schon  im  Wasserbade  langsam  in  kömigen 
Massen.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol  löslich  und  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Brom,  Jod  und  Kalium  ähnlich  wie  das  An- 
thracen (S.  597).    Löst  man  es  in  der  Siedehitze  in  einer 

Jahreab«richt  f.  Chem.  n.  a.  w.  fUr  1867.  38 
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wfi^öffe  gesättigten  alkoholischen  Pikrinsäurelösung,  so  krystallisiren 
kohTenth««.  ^^"^  Verdunsten  rothe  Nadeln  einer  Verbindung,  die  in 
Theerölen  sehr  leicht  löslich  und  durch  Alkohol  leicht  zpr- 
setzbar  ist.  Mit  Fritzsche's  Reagens  (S«  603)  bildet 
das  Fluoren  rhombische  gelbbraune  Lamellen.  Seine  For- 
mel wurde  noch  nicht  festgestellt  (die  Analyse  ergab  6  93,5 
bis  94  pC. ;  H  6,5  bis  6,2  pC).  Acenaphten  (Acetylonaph- 
talin),  Gi%ELio  =*  G%B.i{GioH,^\  findet  sich  in  dem  zwischen 
260  und  340^  destillirenden  Theil  der  schweren  Theeröle. 
Man  trennt  durch  fractionirte  Destillation  das  zwischen 
270  und  2900  DestiUirende  und  überläfst  es  der  Buhe,  wo 
das  Acenaphten  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  auskry- 
stallisirt,  aus  deren  Mutterlauge  durch  nochmalige  Destil- 
lation und  Abkühlung  ein  weiterer  Antheil  gewonnen  wird. 
Durch  Auflösen  der  zwischen  Papier  geprefsten  Erystalle 
in  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  kochenden  Alkohols  und 
sehr  langsames  Abkühlen  wird  es  geremigt.  Das  Ace- 
naphten ist  auch  in  den  festen  Kohlenwasserstoffen  ent- 
halten, welche  aus  den  zwischen  300  und  400^  flüchtigen 
Theerölen  allmälig  krystallisiren  und  geht  bei  der  Destil- 
lation derselben  nebst  dem  Fluoren  zuerst  über.  Läfst 
man  dieses  feste  Destillat  aus  leichtem  Theeröl  umkrystal- 
lisiren,,  so  schiefst  zuerst  das  Fluoren  an  und  das  Acenaph- 
ten concentrirt  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  es  sich 
bei  vorsichtigem  Verdunsten  zuletzt  abscheidet.  Auch  kann 
es  aus  dem  erwähnten  festen  Gemenge  durch  Sublimation 
in  einem  Kolben,  dessen  Boden  auf  100^  erhitzt  ist,  isolirt 
werden.  Es  bildet  sich  femer,  wenn  ein  Gemenge  von 
Naphtalindampf  und  Aethylen  durch  eine  zu  lebhaftem 
Bothglühen  erhitzte  Porcelianröhre  geleitet  wird  und  li^st 
sich  aus  dem  Producte  gewinnen,  indem  man  den  zwischen 
270  und  300^  destillirenden  Aniheil  desselben  aus  Alkohol 
umkxystallisirt  (1).     Das  Acenaphten  krystallisirt  aus  der 


(1)  Vgl.  femer  Jabresber.  f.  1866,  545. 
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alkoholischen  Lösung  in  farblosen  glänzenden  nadelförmigen  ^; 
Prismen 9  die  bis  zu  0,1  Met.  Länge  erreichen;  aus  der i^JSoShlü». 
Lösung  in  schweren  Theerölen  in  voluminösen  harten  und 
brüchigen  Erystallen.  Sein  Geruch  ist  dem  des  Naphtalins 
ähnlich,  aber  schwädier.  Es  ist  schwerer  als  Wasser, 
schmilzt  etwas  über  100^,  erstarrt  bei  93^  und  siedet  bei 
284  bis  285^  (corr.).  Li  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
fast  vollständig  wieder  ab.  Aus  einer  Mischung  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Acenaphten  und  Pikrinsäure  kry- 
stallisirt  die  Pikrinsäureverbindung,  GigHio,  G6H8(N02)sO, 
rasch  in  oraugegelben  Nadeln,  aus  einer  Lösung  gleicher 
Molecüle  der  beiden  Substanzen  in  kochendem  Alkohol  in 
Lamellen.  Mit  Fritzsche's  Beagens  verdampft  bildet  das 
Acenaphten  rothe,  theilweise  gekrümmte  und  fächerförmig 
verästelte  Nadeln.  Li  rauchender  und  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Acenaphten- 
Schwefelsäure,  welche  durch  kleine  Mengen  von  Salpeter- 
säure grün  gefärbt  wird  und  deren  Salze  sämmtlich  leicht 
löslich  sind.  Salpetersäure  wirkt  auf  Acenaphten  mit  Hef- 
tigkeit ein.  Zerreibt  man  den  Kohlenwasserstoff  unter 
Abkühlung  mit  der  Säure,  bis  diese  gesättigt  ist,  so  erstarrt 
die  Lösung  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  von 
Dintiroacenaphten ,  GiiH.Q(NQi)%y  das  .in  Alkohol  selbst  in 
der  Siedehitze  fast  unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich  ist, 
von  kochenden  leichtenTheerölen  aber  reichlich  aufgenommen 
wird  und  aus  dieser  Lösung  in  braungelben  spiefsigen  Na- 
deln krystallisirt.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  hinter- 
lälst  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuletzt  braune,  aus  Nädel- 
chen  bestehende  Kömer  einer  Verbindung  von  Mono-  und 
Dinitroacenaphten,  Gi2H8(N08)2  +  GiaHo(N02).  Natrium 
wirkt  auf  Acenaphten  nicht  ein,  Kalium  bildet  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  Acenaphten ^ Kalium,  GigHsK, 
als  schwarze  unlösliche  Masse,  durch  Wasser  unter  Rück- 
bildung von  Acenaphten  zersetzbar.  Auch  Brom  reagirt 
heftig.    Wendet  man  eine  ätherische  Lösung  des  Kohlen- 

38* 
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yr^nu>'ttf^  waBserstoffs  an,  welcher  man  Brom  bis  zur  gelblichen  Fär- 
koGenJhwrt.  biing  zusetzt;  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  ein  dickliches 
Oel,  in  welchem  sich  wenige  blätterige  E^rystalle,  wahr- 
scheinlich von  Monohromacenaphterij  GigHsBr,  ausbilden.  In 
d^m  flüchtigsten  Antheil  des  amerikanischen  Petroleums 
gelöst  und  unter  Abkühlung  mit  etwas  überschüssigem 
Brom  (4  Th.  auf  1  Th.  Kohlenwasserstoff)  versetzt,  geht 
es  in  das  Bromür  €i2H]oBr6  über,  das  in  kleinen  Körnern 
auskrystallisirt,  während  ein  flüssiges  tSubstitutionsproduct 
gelöst  bleibt;  durch  Umkrjstallisiren  aus  kochendem  ab- 
solutem Alkohol  wird  das  Bromür  in  feinen  weifsen  Nadeln 
erhalten.  Mit  Jod  bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird 
das  Acenaphten  unter  Entwickelung  von  Jodwasserstoff 
und  Bildung  einer  kohligen  Materie  zersetzt;  bei  100® 
scheint  es  durch  Jod  in  eine  polymere  Verbindung  ver- 
wandelt zu  werden,  die  nach  der  Behandlung  mit  schwef- 
liger Säure  und  kochendem  Alkohol  als  brauner  klebriger, 
in  Alkohol  fast  unlöslicher  Körper  zurückbleibt.  Chlor- 
wasserstoflf  und  BromwasserstofF  wirken  in  wässeriger  Lö- 
sung nicht  auf  Acenaphten  ein.  Mit  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Jodwasserstoff  auf  100*^  erhitzt  bildet  es  ein  flüs- 
siges, gegen  270®  siedendes  Hydrür,  vielleicht  Acenaphten- 
hydrüTj  G12H12,  neben  der  durch  das  abgeschiedene  Jod 
erzeugten  polymeren  Modification.  Bei  280®  bildet  es  mit 
20  Th.  wässerigen  Jodwasserstoffs  als  Hauptproducte  Naph- 
talinhjdrür  und  Aetliylwasserstoff,  nach  der  Gleichung 

Naphtalin-         Aethyl- 
Acenaphten  hydnir  wassoratofF 

und  in  kleineren  Mengen  Acenaphtenhydrüre.  Mit  80  Th. 
Jodwasserstoff  liefert  es  bei  derselben  Temperatur  Decyl- 
wasserstoff,  GioH^g«  (Siedep.  gegen  160®),  als  Hauptproduct; 
ferner  Octylwasserstoff,  CsHio  (Siedep.  zwischen  115  und 
120®);  Aethylwasserstoff,  Spuren  von  Hexylwasserstoff  und 
eine  bei  360®  noch  nicht  flüchtige  Substanz,  wahrscheinlich 
ein  Polymeres. 
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B.  In  dem  bei  der  Destillatioa  des  Steinkohlentheers  ^^'JJJJi, 
nach  dem  Naphtalin  tibergehenden  Gemenge  fester  Kohlen-  i^oSJtSZ» 
Wasserstoffe^  dem  sogen. rohen  Anthracen^  hat  Berthelot 
die  folgenden  Verbindungen  nachgewiesen.  —  1)  Der  flüchr 
tigere,  unterhalb  320^  destillirende  Antheil  enthält  einen 
Kohlenwasserstoff,  welcher  aus  der  heifs  bereiteten  alkoho- 
lischen Lösung  bei  der  Abkühlung  in  grofsen  polygonalen 
Lamellen  mit  krummen  Kanten  krystallisirt,  bei  60^  zu 
schmelzen  beginnt,  aber  erst  bei  85^  vollständig  flüssig 
wird  und  bei  260^  siedet.  Er  ist  in  Alkohol  und  Kohlen- 
wasserstoffen leichter  löslich  als  das  Anthracen.  Mit  einer 
alkoholischen  Fikrinsäurelösung  erhitzt  bildet  er  orange- 
gelbe Nadeln  der  Pikrinsäureverbindung.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff (der,  wie  das  Verhalten  beim  Schmelzen  zeigt, 
nicht  vollkommen  rein  erhalten  wurde)  läfst  sich  auch  aus 
dem  rohen  Naphtalin  gewinnen,  findet  sich  aber  im  Stein- 
kohlentheer  überhaupt  nur  in  geringer  Menge.  —  2)  An- 
thracen, 614H10.  Zur  Darstellung  desselben  befreit  man 
das  rohe  Anthracen  durch  Pressen  vom  anhängenden  Oel, 
unterwirft  es  der  Destillation,  bei  welcher  man  das  von 
340  bis  über  360*^  Uebergehende  gesondert  sammelt,  de- 
stillirt  von  dieser  Fraction  alles  unter  350®  Siedende  ab 
und  löst  den  zum  grösten  Theil  aus  Anthracen  bestehenden 
Rückstand  in  siedendem  Theeröl  (vom  Siedep.  120  bis  150®). 
Man  filtrirt  kochend,  prefst  die  beim  Erkalten  erhaltene 
Krystallisation  zur  Entfernung  des  Oels,  wiederholt  diese 
Behandlung  mehrmals  und  läfst  zuletzt  aus  Alkohol  kry- 
stallisiren.  Das  noch  etwas  gelblich  gefärbte  Product  wird 
durch  vorsichtige  Sublimation  in  einer  Retorte  vollkommen 
rein  und  weifs  erhalten.  Es  bildet  gut  ausgebildete  rhom- 
bische, meist  sechsseitige  Tafeln  mit  violetter  Fluorescenz. 
Das  nicht  sublimirte  ist  gelblich,  ohne  Fluorescenz  und 
krystalHsirt  in  gekrümmten  Blättchen  von  nicht  bestimm- 
barer Form.  Bezüglich  seiner  Eigenschaften  bestätigt 
Berthelot  die  Angaben  von  Anderson  (1)  und  Lim- 

(1)  Jahresber.  f.  1661,  676. 
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***Jiro«i  p rieht  (1).     Durch  Jod  wird   es  schon  bei  100^  in  eine 


kohtemi^. ^f AUi^e  jodhaltige  Substanz  verwandelt;  mit  Kalium  bildet 
es  ein  schwarzes  Producta  das  mit  den  aus  Naphtalin  und 
Cumol  entstehenden  Analogie  hat;  mit  Pikrinsäure  eine  in 
rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  (vgl.  S.  604), 
mit  dem  Reagens  von  Fritzsche  (S.  603)  violettrosen- 
farbene  Tafeln,  oder  im  nicht  vollkommen  reinen  Zustande 
blaue  Lamellen  (2).  Mit  20  Th.  wässerigem  Jodwasserstoff 
auf  280^  erhitzt  liefert  es  als  Hauptproduct  Toluol,  femer 
eine  Spur  Benzol  und  ^kleine  Mengen  eines  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffs, der  AnthracenhydrÜTf  614H14,  zu  sein  scheint. 
Mit  dem  100  fachen  Gewicht  der  Säure  erhitzt  bildet  es 
Tetradecylhydrlir,  GuHso  (Siedep.  240^),  als  Hauptproduct, 
Heptylhydrür,  G7H16  (Siedep.  95^),  in  geringer  Menge  und 
einen  öligen,  über  360®  flüchtigen  Körper  von  der  wahr- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  592.  —  Auch  den  Schmelzpunkt  des  Anthra- 
cens  nimmt  Berthelot  wie  Anderson  bei  213^|  den  Erstarrongspnnkt 
bei  210^  liegend  an  ,  ohne  diese  Zahlen  als  genau  zu  betrachten.  Er 
macht  (Ann.  eh.  phys.  [4]  XII,  193)  auf  die  Schwierigkeit  aufmerksam, 
welche  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bei  fetten,  wachsartigen  und 
harzigen  Körpern  überhaupt  darbietet,  sofern  bei  diesen  Substanzen  die 
Ueberschmelzung  eine  normale  und  regelmftfsige  Eracheinung  ist,  und 
die  Temperatur,  welche  das  Thermometer  in  der  erstarrenden  Masse 
angiebt,  häufig  den  wahren  Schmelzpunkt  nicht  erreicht,  besonders  dann, 
wenn  kleine j,Mengen  der  Substanz  zur  Bestimmung  dienen.  Bei  Anthracen 
und  harzigen  Körpern  ist  der  Schmelzpunkt  überdiefs  nicht  unveränder- 
lich, sondern  (ähnlich  wie  bei  Schwefel)  mit  dem  Zustand,  welchen  die 
Substanz  durch  yorhergehendes  Schmelzen,  stärkeres  Erhitzen,  rasche 
oder  langsame  Abkühlung  angenommen  hat,  yarürend.  Man  erhält  daher 
bei  einer  zweiten  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  mit  schon  geschmolzen 
gewesenem  Anthracen  meistens  ein  abweichendes  Resultat  —  (2)  Fritz- 
sche, welcher  (N.  Petersb.  acad.  BulL  XII,  152;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
57;  Chem.  Centr.  1668,  60;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VHI,  195)  diese  blaue 
Verbindung  mit  dem  von  Berthelot  dargestellten  nicht  ganz  reinen 
Kohlenwasserstoff  ebenfalls  erhielt,  betrachtet  auf  Grund  derselben  Ber- 
thelot^s  Anthracen  als  ganz  verschieden  von  Seinem  Körper  6|4H]o  (vgl. 
S.  601).  Berthelot  fand  aber  (Bull.  soc.  chim.  [2]  Till,  225),  dafs  derselbe 
Kohlenwasserstoff  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit 
Fritz  sehe's  Reagens  die  normale  violettrothe  Verbindung  gab. 
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Bcheinlicheii  Formel  628H58.  —  Nach  einer  weiteren  Mitthei-    kou«». 

wMservtoffe 

luDfi:  von  Berthelot  bildet  sich  Anthracen  anch  bei  der  Zer-  ^  *^  ^^*'- 
Setzung  des  Acetylens  durch  Wärme  [durch  die  Einwirkung 
des  Benzols  auf  St7rol(l)]undkry8talli8irt  ausdem  bei  360^ 
destiUirenden  Antheil  des  Productes.  Dieses^  sowie  das 
synthetisch  dargestellte  Anthracen  überhaupt  (2),  stimmt 
nach  Berthelot  in  allen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
dem  im  Theer  enthaltenen,  von  Anderson  und  Fri  tische 
(von  Diesem  als  Körper  GuHio)  beschriebenen  überein.  — 
3)  Der  schwerer  flüchtige  Antheil  von  der  Destillation  des 
rohen  Anthracens  enthält  mehrere  Kohlenwasserstoffe^ 
welche  dem  Anthracen  in  ihrem  Verhalten  ähnlich  sind, 
von  demselben  aber  durch  niedrigeren  Schmelzpunkt  (190 
bis  195^)  und  gröfsere  Löslichkeit  abweichen.  Berthelot 
betrachtet  dieselben  als  die  höheren,  zwischen  dem  Anthracen 
und  dem  Beten  (GigHig)  liegenden  Homologen  (das  von 
Dumas  und  Laurent  beschriebene  Paranaphtalin  oder 
Anthracen  hält  Berthelot  flLr  ein  ähnliches  Gemenge); 
Beten  konnte  aus  dem  rohen  Anthracen  nicht  isolirt  werden(3). 
-*  4)  Ohrysen  (4)  und  Beneerythren  (5)  sind  im  letzten 
Antheil  des  Destillats  und  im  Destillationsrückstand  ent- 
halten. Noch  reichlicher  finden  sich  dieselben  in  dem  roth- 
gelben Product,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  des 
trockenen  Tannenholztheers  {brai  sec)  zuletzt  übergeht  — 
Berthelot  vermuthet  femer  im  Theer  noch  ein  zweites 
Naphtalinhjfdrüry  GioHd^  so  wie  Acenaphtenhydrür,  GiJ3li% 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  645.  —  (2)  Ebendasell^t»  542,  548,  547,  592. 
—  (3)  Daft  die  höheren  Homologen  des  Anthracens  leichter  schmelzbar 
nnd  leichter  löslich  sind  als  dieses,  httlt  Berthelot  für  eine  Eigen- 
thümlichkeit  der  Reihe.  Er  constatirte  durch  einen  besonderen  Versnch, 
dafo  anoh  das  Reten  (Schmelzp.  95^),  welches  Er  als  das  vierte  Glied 
betrachtet,  löslicher  ist  als  Anthracen.  Aus  einer  (bei  170^  schmelzen- 
den) Mischung  ron  4  Th.  Anthracen  und  1  Th.  Reten  ging  nach  dem 
Auflösen  in  kochendem  Alkohol  fast  alles  Anthracen  in  die  erste  Kry- 
stallisation  über.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  541,  542,  544.  —  (5)  Eben- 
daselbst, 541. 
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w«Jioff«  (Siedep.  zwischen  260  und  270«),  und  Anthracenht/driir^GuEu 
icoSe^h^n.  (Siedep.  gegen  285®) ;  im  reinen  Zustand  wurden  aber  diese 
Verbindungen  nicht  isolirt.  —  Derselbe  Forscher  (1)  bat 
femer  die  Bildungsweise  der  in  dem  Steinkohlentheer  ent- 
haltenen Kohlenwasserstoffe  besprochen.  Methylwasserstoff, 
Aethylen  und  Benzol  betrachtet  Er  als  die  primitiven  Pro- 
ducte,  aus  welchen  alle  anderen  durch  Spaltungsvorgänge 
oder  durch  Synthese,  entweder  aus  den  freien  Kohlen- 
wasserstoffen (so  das  Styrol,  Naphtalin,  Anthracen  u.  a.), 
oder  aus  den  nascirenden  (Toluol  und  höhere  Homologe; 
vgl.  bei  Toluol)  entstehen.  Bezüglich  der  sauerstoffhaltigen 
und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  giebt  Er  vorläufig  nur 
an,  dafs  Phenol  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd  oder  Essigsäure  auf  Benzol  nicht 
in  merklicher  Menge  bildet  und  dafs  eine  Mischung  von 
Benzoldampf  und  Ammoniak,  durch  eine  rothglühende  Por- 
cellanröhre  geleitet,  zwar  kleine  Mengen  von  Anilin  liefert, 
der  gröfste  Theil  des  Benzols  sich  aber  wie  bei  dem  Er- 
hitzen fiir  sich  zersetzt. 

Nach  Berthelot  (2)  besitzen  die  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe eben  so  wie  das  Terpentinöl,  aber  in  ge- 
ringerem Grade,  das  Vermögen  Indigo  zu  entfärben.  Am 
stärksten  ist  diese  Eigenschaft  bei  dem  Toluol  ausgespro- 
chen, am  schwächsten  bei  Benzol;  Naphtalin  zeigt  sie 
nicht. 

J.  F  r  it  z  s  ch  e  (3)  berichtet  in  einer  vorläufigen  Mitthei- 
lung über  einige  Resultate,  die  Er  bei  fortgesetzten  Unter- 
suchungen über  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
kohlentheers,  insbesondere  den  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  GuHio  (4)  erhalten  hat.     Li  reinem  Zustande  stellte 

(1)  Ann.  cb.phys.  [4]  XII,  81;  BulL  soo.  chim.  [2]  VII,  113;  Zeitschr. 
Ghem.  1867,  879;  Chem.  Centr.  1867,  833.  —  (2)  Ball.  soo.  ohim. 
[2]  VII,  109.  —  (3)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  XI,  386 ;  im  Auszug  Compt 
rend.  LXIV,  1035;  Instit.  1867,  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VDI,  191; 
J.  pr.  Chem.  CI,  331;  Zeitschr.  Chem.  1867,  289;  Chem.  Centr.  1867, 
449.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  457. 
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Er  diesen  Körper  dar  durch  Auflösen  des  Rohproductes  J^l^ 
in  heifsem  Steinkohlentheeröl-  und  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  des  jedesmal  zuerst  sich  abscheidenden  schwerer 
schmelzbaren  Antheils;  bis  die  unten  angegebenen  Krystal- 
lisationserscheinungen  eintraten.  Die  hartnäckig  anhaf- 
tende,  von  Chrysogen  herrührende  gelbe  Färbung  wird 
durch  kurzes  Aussetzen  an  das  Sonnenlicht  beseitigt. 
Zweckmäfsig  ist  es^  den  Kohlenwasserstoff  zuletzt  noch  mit 
einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  auszukochen^  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  leichter  löslichen  Körpers  von 
noch  höherem  Schmelzpunkt  zu  entfernen.  So  gereinigt 
schmilzt  dieser  Kohlenwasserstoff;  den  Fritz  sehe  vor- 
läufig nicht  benennt  und  nicht  als  Anthriacen  betrachtet  (1); 
annähernd  gegen  207^.  Er  krystallisirt  aus  seinen  Lösun- 
gen in  gut  ausgebildeten^  regelmäfsigen^  vier-  oder  sechs- 
seitigen Tafeln  mit  schöner  violetter  Fluorescenz^  bei  lang- 
samem Erkalten  gröfserer  Mengen  der  durch  Chrysogen 
noch  gelb  gefärbten  alkoholischen  Lösung  in  bestimmbaren 
Krystalleu;  welche  nach  v.  Kokscharoff 's  Messungen 
dem  monoklinometrischen  System  angehören  und  die  Com- 
binalion  OP  .  ooP  .  -f-P  .  +  2Poo  zeigen,  mit  dem  Axen- 
verhältnifs  a  (Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  1,422  : 
1 : 1,878.  Die  leichte  Krystallisirbarkeit  ist  für  den  Körper 
GuHio  characteristisch.  Einige  Tropfen  der  ätherischen 
Lösung  hinterlassen  bei  dem  Verdunsten  auf  einer  Glas- 
platte einen  durchsichtigen  Fleck,  der  unter  demMikroscop 
vollkommen  krystallinisch  erscheint.  Ein  anderer,  dem  ge- 
nannten sehr  nahe  stehender  und  denselben  begleitender 
Kohlenwasserstoff  scheidet  sich  dagegen  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  in  gewundenen  Blättern  aus  und  bleibt  bei 
dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  nicht  krystal- 
linischer  wulstiger  Rand  zurück.     Durch  längere  Einwir- 


(1)  und  dessen  Identität  mit  dem  von  Anderson  (Jahresbcr.  f. 
1861,  676)i  L im p rieht  (Jahresber.  f.  1866,  592)  nnd  Berthelot 
(dieser  Bericht  S.  597)  beschriebenen  Anthracen  Ihm  zweifelhaft  erscheint* 
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^Mil^flk  1>^^^K  ^®B  Lichtes  werden  diese  beiden  EoUenwasserstoffe 
kSiJrtklli..  roodificirt.  Der  Körper  GuHio  geht  dadurch  in  eine  Sub- 
stanz über;  die  sich  in  mikroscopischen  ErystäUchen  (flachen 
Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln)  ausscheidet  ^  in  allen 
Lösungsmitteln  fast  unlöslich  ist;  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  und  schwieriger  schmilzt 
als  die  ursprüngliche  Verbindung^  in  welche  sie  aber  durch 
blofses  Schmelzen  wieder  zurückverwandelt  wird.  Aehnlich 
verhält  sich  der  aus  dem  erwähnten  Kohlenwasserstoff  ent* 
stehende  Farakörper,  der  sich  in  blätterigen  Massen  aus- 
scheidet. Bei  der  Reinigung  ist  auf  diese  eigenthümliche 
Lichtwirkung  zu  achten.  —  Zerreibt  man  den  Körper  614H10 
mit  Eisessig  zum  dünnen  Taig  und  setzt  man  tropfenweise 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  hinzu ,  so  löst  er  sich 
bei  guter  Abkühlung  allmälig  ohne  Gasentwickelung  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit;  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser 
ein  gelber  harziger  Körper  gefällt  wird.  Der  Buhe  über- 
lassen erfüllt  sich  diese  Flüssigkeit  dagegen  unter  schwacher 
GasentwickelungmitkrystallinischenProducten;  wird  sie  er* 
wärmt;  so  giebt  sie  schon  bei  öO  bis  60^  rothe  Dämpfe  aus 
und  scheidet  verschiedene;  mit  der  Temperatur  und  der 
Dauer  des  Erhitzens  variirende  Froducte  auS;  von  welchen 
Fritzsche  vorläufig  die  folgenden  erwähnt  1)  Ein  farb- 
loser; in  monoklinometrischen  Krystallen  anschiefsender;  in 
Alkohol  und  Benzol  löslicher  Körper;  der  in  der  alkoholi- 
schen Lösung  auf  Zusatz  von  Basen  einen  gelben  Nieder- 
schlag bildet  und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Essigsäure 
zersetzt  wird.  2)  Eine  in  grofsen  farblosen  Prismen  kry- 
stallisirende  Substanz,  deren  alkoholische  Lösung  durch 
Basen  unter  Bildung  einer  Säure  tief  orangeroth  gefärbt 
wird;  und  in  deren  mit  Benzol  bereiteter  Lösung  Ammo- 
niak einen  braunrothen  amorphen  Niederschlag  erzeugt. 
3)  Ein  Nitroproduct;  das  sich  aus  der  gelben  Flüssigkeit 
sowohl  in  der  Kälte  als  nach  dem  Erhitzen  in  undeutlichen 
bräunlichen  Kryställchen  abscheidet;  aber  immer  nur  in 
geringer  Menge  entsteht.  Fritzsche  erhielt  diese  Substanz 
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nicht  in  ganz  reinem  Zustande  and  hat  sie  daher  auch  nicht  ^]^j||^Vffe 
genauer  untersucht.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich ,  wird  nur  kow«th*wn. 
von  Benzol  leichter  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkohol  in  gekrümmten  bandartigen  Blättern  aus- 
geschieden. Sie  widersteht  einer  Temperatur  von  200® 
und  verhält  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent;  bildet 
aber  mit  allen  festen  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlen- 
theers  (das  Naphtalin  ausgenommen);  wie  auch  mit  dem 
Beten ;  Chrysen  und  Idrialin  characteristische  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  und  wird  dadurch  für  dieselben  zu 
einem  werthvollen  Beagens.  Bringt  man  einige  Krjställ- 
chen  des  Körpers  614H10  mit  einem  Tropfen  der  Lösung 
dieses  Nitroproductes  in  Benzol  auf  eine  Glasplatte^  so  be- 
obachtet man  unter  dem  Mikroscop  sogleich  die  Bildung 
schöner  violetter  Bhomben.  Die  Verbindung  zerfällt  bei 
170  bis  180S  indem  der  Körper  GuHio  sich  verflüchtigt 
und  das  Nitroproduct  unverändert  zurückbleibt.  Auch  zer- 
setzt sie  sich  beim  Auflösen  in  Benzol  (aus  welchem  zuerst 
das  Nitroproduct  krjstallisirt)  und  bei  der  Behandlung  mit 
einer  Mischung  von  Essigsäure  und  Salpetersäure  ^  welche 
nur  den  Kohlenwasserstoff  auflöst.  Der  oben  erwähnte, 
dem  Kohlenwasserstoff  GiJiiQ  nahestehende  und  denselben 
begleitende,  aber  durch  niedrigeren  (bei  190  bis  195®  lie- 
genden) Schmelzpunkt  abweichende  Körper  giebt  mit  dem 
neuen  Beagens  eine  dunklere,  rothbraune,  in  Tafeln  oder 
Prismen  krystallisirende  Verbindung.  Die  den  beiden  Koh- 
lenwasserstoffen entsprechenden  Parakörper  verbinden  sich 
dagegen  nicht  mit  dem  Nitroproduct.  Mit  Hülfe  dieses 
neuen  Beagens  hat  Fritzsche  noch  vier  andere  feste 
Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  unterschieden,  von 
welchen  der  eine  eine  grasgrüne,  der  zweite  eine  ziegel- 
rothe  Verbindung  giebt  (diese  beiden  schmelzen  gegen  190®), 
der  dritte  gegen  235®  schmelzende  mit  dem  Beagens  tief- 
schwarzblaue  tetragonale  Blättchen  bildet,  und  der  vierte, 
der  ebenfalls  eine  gefärbte  Verbindung  liefert,  schon  gegen 
100®  schmilzt. 
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Berthelot  (1)  hat  gezeigt;  dafs  die  Pikrinsäure;  wie 
M "piTiIn*  Fritzsche  (2)  schon  gefunden  hatte ,  ein  werthvoUes 
Hillfsmittel  zur  Unterscheidung  und  Characterisimng  einiger 
Kohlenwasserstoffe  abgiebt^  wenn  man  sie  unter  gleich- 
bleibenden Bedingungen  anwendet.  Er  empfiehlt  zu  diesem 
Zweck  eine  bei  20  bis  30^  gesättigte  Lösung  von  Pikrin- 
säure in  gewöhnlichem  Alkohol  zu  benutzen  und  diese  Lö- 
sung entweder  1)  der  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  zuzusetzen^  oder  2)  mit  der  heifsen 
alkoholischen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  zu  mischen, 
oder  3)  den  Kohlenwasserstoff  unter  Erhitzen  in  der  Pi- 
krinsäurelösung aufzulösen.  Die  folgenden  Kohlenwasser- 
stoffe geben  unter  diesen  Bedingungen  Verbindungen. 
Naphtalm,  Es  ist  der  einzige  feste  Kohlenwasserstoff,  dessen 
kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  durch  Pikrinsäure  ge- 
flUlt  wird.  Die  Verbindung  bildet  zarte  sternförmig  grup- 
pirte  gelbe  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Beten 
bildet  nach  2)  oder  3)  ähnliche  orangegelbe  Nadeln.  An- 
tkracen  ebenso  rubinrothe  Nadeln,  die  noch  leichter  löslich 
sind  als  die  vorhergehenden  ;  die  rothe  alkoholische  Lösung 
wird  schon  durch  Zusatz  von  wenig  Alkohol  entfärbt.  An- 
dere im  rohen  Anthracen  enthaltene  Kohlenwasserstoffe 
geben  dieselbe  Reaction,  die  dem  Anthracen  und  seinen 
Homologen  eigenthümlich  zu  sein  scheint.  Auch  der  im 
rohen  Anthracen  enthaltene  krystallisirbare,  bei  260®  siedende 
Kohlenwasserstoff  (vgl.  S.  597)  bildet,  in  der  alkoho- 
lischen Pikrinsäurelösung  in  der  Siedehitze  gelöst,  eine  in 
orangegelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Chrysen 
giebt  einen  kömigen  gelben  Niederschlag,  der  nur  nach  3) 
erhalten  wird  und  ans  mikroscopischen  Nadeln  besteht,  die 
zu  Schuppen  vereinigt  sind.  Bei  Gegenwart  von  Benzery- 
thren   gehen  die  Schuppen  in  braune  kugelige  Aggregate 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  VII,  30;  ZeitBchr.  Ghem.  1867,  211;  Chem. 
Centr.  1867,  817;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  448.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1857,  456 ;  f.  1862,  420. 
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von  Nadeln  über.  Benzerythren  sdieidet,  mit  einer  alko- 
holischen Pikrinsäurelösung  gekocht^  beim  Erkalten  braun- 
gelbe Flocken  ab.  Die  Formen  dieser  Verbindungen  sind 
bei  mikroscopischer  Beobachtung  für  di^  einzelnen  Kohlen- 
wasserstofFe  characteristisch  und  von  der  zuweilen  ausge- 
schiedenen Pikrinsäure  leicht  zu  unterscheiden ;  sie  lassen 
sich  auch  mit  Gemengen^  da  diese  mit  Ausnahme  des  Chry- 
sens  und  Benzcrythrens  die  Verbinddngen  der  Bestand- 
theile  geben^  noch  erhalten.  Benzol  und  dessen  Homologe^ 
Diphenyl;  die  CamphenC;  die  Kohlenwasserstoffe  der  Beihen 
GnHjn-f  j;  GnH«n;  6„Hgn_2  wcrdcu  aus  ihrer  alkoholischen 
Lösung  durch  Pikrinsäure  nicht  abgeschieden.  —  Bert  ho- 
let Erörtert  noch  an  einigen  Beispielen  wie  Gemenge  von 
Kohlenwasserstoffen'  durch  Anwendung  von  Pikrinsäure 
zerlegt  werden  können.  Selbst  bei  Gemischen  solcher 
Kohlenwasserstoffe;  die  sämmtlich  mit  Pikrinsäure  verbind- 
bar sind;  läfst  sich  die  Scheidung  noch  durch  fractionirte 
Fällung  erreichen. 

0.  M.  Warren  und  F.  H.  Stör  er  (1)  haben  das  kow««- 
Raneoon-Petroleum  von  Burmah,  über  dessen  Bestandtheile*^ '^•f«°«"- 
Angaben  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (2) 
schon  vorliegen,  ebenfalls  der  Untersuchung  unterworfen* 
Das  rohe  Petroleum  war  eine  gelblich-grüne,  butterartige, 
bei  30  bis  33^  schmelzende  Masse  von  dem  spec.  Gew. 
0,875  bei  29^  Bei  der  Destillation  in  einer  l^upfemen  Re- 
torte gingen  zwischen  150  bis  300^  etwa  30  pC.  des  rohen 
Oels  über,  aus  welchem  durch  fractionirte  Destillation  die 
nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden.  1)  Ru- 
tyleny  GioHjo,  von  dem  Siedepunkt  172  bis  173^  (corr.  175^8), 
dem  spec.  Gew.  0,323  bei  0®  und  der  Dampfd.  4,84  (gef. 
5,08);  2)  eine  kleine  Menge  eines  bei  182  bis  183^  (corr. 
187®,4)  siedenden  Kohlenwasserstoffs,  GnHjn,  von  dem  spec. 


(1)  Meinoirs  of  the  American  Academy  (new  Series),  IX,  208 ;  J. 
pr.  Chem.  CII,  441;  Chem.  Centr.  1868,  840;  Bnll.  soo.  chim.  [2]  IX, 
326.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  606. 
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Gew.  0;8356  bei  0^;  3)  Margarylen,  GnHgs^  von  dem  Sie- 
depunkt 189  bis  190«^  (corr.  195o,9),  dem  spec.  Gew.  0,8398 
bei  0^  und  der  Dampfdichte  5,32  (gef.  5,47);  4)  Laurylen^ 
G12H24,  von  dem  Siedepunkt  200  bis  214^  (corr.  208,3  bis 
219^5),  dem  spec.  Gew.  0,8654  bis  0,8453  bei  0«  und  der 
Dampfdichte  5,809  (gef.  5,98  bis  6,05) ;  5)  Cocinylen,  GisHse, 
von  dem  Siedep.  230  bis  231«  (corr.  232^,7),  dem  sp.  Gew. 
0,8445  bei  0«  und  der  Dampfd.  6,29  (gef  6,42) ;  6)  Naph^ 
taltUy  GioHg,  welches  sich  in  der  Winterkälte  aus  dem  bei 
280«  siedenden,  als  Laurjlen  bezeichneten  Kohlenwasser- 
stoff in  reichlicher  Menge  abschied.  — In  dem  flüchtigeren^ 
zwischen  98  und  170«  siedenden  Antheil  vermuthen  War- 
ren und  Stör  er  nach  einer  Heihe  von  Analysen  di&  An- 
wesenheit von  Oenanthyl-  und  Caprjlwasserstoff,  Pelar- 
gylen,  figHig;  sowie  auch  die  von  Warren  delaKue 
und  H.  Müller  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe, 
wi^nto'ffe  Dieselben  Chemiker  (1)  imtersuchten  auch  die  flüssigen 

Manblid'eDöi.  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation einer  aus  Menhaden-Oel  (von  Äbsa  menhaden^  einer 
Häringsart)  bereiteten  und  mit  überschüssigem  Kalk  ge- 
mengten Kalkseife  bilden.  Aus  dem  durch  Bect^cation 
im  Wasserdampfsti'om  und  dann  mittelst  Schwefelsäure  und 
Natronlauge  gereinigten  Froduct  der  trockenen  Destillation 
wurden  die  fpigenden  Kohlenwasserstoffe  durch  oft  wieder- 
holte Fractionirung  isolirt  : 


Amylen,  €51110 
Amylwasserstoff,  Gfit^ 
Caprojlen,  OeH^, 
Caproylwasserstoff,  GJSi^ 
Benzol,  G^B.^ 
Oenanthylen,  G^Ki^ 


Siedepunkt 
der  Fraction 

Beizag  im 
rohen  Oel 

35-3701 
37-410/ 

0,8  pC. 

65-66« 

3,9     » 

67,5-680 

2,8    , 

80-810 

3,1     , 

'  93-940 

4,7    . 

(1)  Memoirs  of  the  American  Academy   (new  Series),  IX,    177 ;   J. 
pr.  Chem.  GII,  436;  Chem.  Centr.  1868, 838;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IX,  824. 
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Siedepunkt 

Betrag  im 

• 

der  Fraction 

rohen  Oel 

Oenanfhylwassergtoff,  OfHi« 

97<>,8 

7,6  pC. 

Toluol,  €fHs 

llO-lll» 

6,9    n 

Gaprylen,  GJELi^ 

121-122«! 
128-129<>/ 

12,5    . 

CaprylwasseiBtoff,  Gßis 

Xylol,  GsHjo 

140-1440 

13,3     , 

Pelargylen,  CgH« 

163» 

7,8     , 

Rntylen,  €ioHto  1 
Isocumol,   G^üi,) 

166-1740 

23,5     , 

Margarylen,  GuH^ 

193-196® 

10,2     , 

Latuylen,  OigHt« 

208-213* 

3,1     n 

A.  H.  Church   (1)   hat   Bemerkungen  „über  einige    »«»«o»- 
neuere  Beiträge  zur  Geschichte  der  Benzolreihe*   mitge- 
iheilty  in  welchen  Er  die  von  Ihm  in  diesem  Gebiet  ge- 
machten Beobachtungen  zusammenfafst  und  gegen  die  von 
mehreren  Chemikern  geübte  Kritik  vertheidigt. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  des  Benzols  mit  Mangan- 
hyperoxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Wasser, 
5  Th.  Säure)  erhielt  Carius  (2)  neben  Benzoesäure  eine 
als  Oxybenzensäure  bezeichnete  zweibasische  Säure,  G6H4O8; 
welche  indessen  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  Phtalsäure, 
G8H604,  so  nahe  übereinstimmt,  dafs  Carius  selbst  ander 
Identität  beider  kaum  zweifelt.  Der  Schmelzpunkt  der 
Phtalsäure  liegt  nach  Carius,  wie  auch  der  des  Oxyda- 
tionsproducts  des  Benzols,  bei  175^. 

Chlorphenyl  (Chlorbenzol),  GeH^Cl,  erhält  man  nach  ^""l^S^r 
L.  Glutz  (3)  in  reichlicher  Menge  durch  etwa  dreistün-  p'^"'^'> 
diges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Mol.  Phenol 
und  Fünffach-Chlorphosphor  auf  100^  und  darauf  folgende 
Destillation  über  freiem  Feuer.  Der  bei  215  bis  250^  über- 
gehende Antheil  wird  zur  Entfernung  von  unverändertem 
Phenol  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  das 
ungelöst  bleibende  Chlorphenyl  nach   dem  Trocknen  über 


(1)  Ghem.  NewB  XV,  271.  —  (2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  629.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  181;  Zeitaohr.  Chem.  1867,  595;  Chem. 
Centr.  1868,  215;  BolL  soc.  chim.  [2]  IX,  380. 
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Chlorcalcium  rectificirt.  Es  siedet  bei  136^  (1)  und  wird  weder 
durch  Kalilauge^  noch  durch  weingeistiges  Ammoniak  oder 
Natriumamalgam  angegriffen.  —  Bei  der  Einwirkung  des 
Fünffach-Chlorphosphors  auf  Phenol  bildet  sich  kein  Phos- 
phoroxjchloridy  sofern  dieses  letztere  sich  mit  Phenol  zu 
phosphors.   Phenyl  umsetzt  (vgl.  bei  phosphors.  Phenyl). 

Phenol  Phosplion.  Phenyl 

3G«He^    +    P^Clj    =    P(€A),04    +    3  HCL 

Otto  (2)  erhielt  nach  obigem  Verfahren  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Ausbeute  an  Chlorbenzol. 

Schwefligsäurechlorid  wirkt;  nach  Fr.  Gau  he  (3),  auf 
Benzol  erst  oberhalb  200^  ein^  indem  unter  Abscheidung 
von  viel  »Schwefel  eine  reichliche  Menge  von  Salzsäure, 
etwas  Chlorphenjl  und  Benzoesäure  (oder  eine  ihr  sehr 
ähnliche  Säure)  entsteht. 

Hexaehior.  Der  durch  Zersetzung  von   Chloroformdampf  in   der 

Hellroth glühhitze  entstehende  Chlorkohlenstoff  Julin's  ist 
nach  H.  Basset  (4)  wirklich  identisch  mit  dem  Heza- 
chlorbenzol;  GfiCle,  wie  diefs  schon  Müller  (5)  vermuthete. 
Beide  Körper  schmelzen  bei  231®  (corr.)  und  erstarren 
wieder  bei  226®;  die  (im  Quecksilberdampf  ausgeführte) 
Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  filr  die  aus  Chloro- 
form dargestellte  Verbindung  die  Zahl  10,06,  während  sich 
flir  GeCU  9,87  berechnet. 
Jod.  »d  Betadijodbenzoly  GeH^J^,  entsteht  nach  P.  Griefs  (6) 

Br«».b.^oi.  ^^^  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefeis. 

Betadiazojodbenzol  (7)  mit  Jodwasserstoffsäure  nach  der 
Gleichung  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  604.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLVII, 
317.  —  (3)  In  der  8.  379  angeführten  Abhandlung.  —  (4)  Chem. 
ßoo.  J.  [2]  y,  443;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  Y,  340;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  732;  J.  pr.  Chem.  CII,  319;  Chem.  Centr.  1868,  639;  Bull,  soc 
chim.  [2]  IX,  218.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  524.  —  (6)  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  536;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  61.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1866,  442  f. 


r 
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ScliwefelB. 
^-Diazojodbenzol  y^-Dijodbenzol 

€eH,JN„  ßH,94  +  HJ     =     G^J,    +     BU^Q^  +  N,. 

Es  scheidet  sich  als  braungefarbtes  Oel  ab^  das  bald  er- 
starrt und  durch  Waschen  mit  Kahlauge  und  Destillation 
rein  erhalten  werden  kann.  Es  krystallisirt  in  weifsen 
ßlättchen  und  schmilzt  bei  94®  (um  36®  niedriger  als  das 
Alphadijodbenzol).  —  Betadibrombenzol,  €eH4Bra,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  des  Betadiazobrombeuzolperbromids  mit 
kohlens.  Natron  als  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel. 
—  Betachlorbrombenzolf  GcHsBrCl,  ist  ebenfalls  ölartig  und 
wird  in  ähnlicher  Weise  durch  Erhitzen  des  Platinsalzes 
des  Betadiazobrombenzols  mit  kohlens.  Natron  erhalten. 

E.  F  i  1 1 i  g  und  J.  K  ö  n  i  g  ( 1)  haben  das  Verhalten  des  "i^'^/X 
Aethyl-  und  Diäthjlbenzols  (2)  gegen  Oxydationsmittel 
näher  untersucht.  —  Das  Aethylbemolj  GeHs,  GaHj  (Siedep. 
134^  spec.  Gew.  0,8664  bei  22«,5),  geht  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,4 
spec.  Gew.  und  2  Vol.  Wasser)  ähnlich  wie  durch  Chrom- 
säure in  Benzoesäure  über;  Alphatoluylsäure  entsteht  hierbei 
nicht.  —  Bromäthylbenzol,  G$H4Br,  G2H5  (Siedep.  199®,  spec. 
Gew.  1,34  bei  13^,5),  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
unter  Bildung  von  dickflüssigen  nicht  krystallisirbaren  Nitro- 
verbindungen. Mit  chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  liefert  es  Parabrombenzoesäure  (Bromdracyl- 
säure),  G7H6Br92,  von  den  Eigenschaften  der  von  Hüb- 
ner  und  Ohly  (3)  dargestellten  Säure.  Das  Barytsalz, 
GTHiBrBaOg,  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasserfreien  Blätt- 
chen; das  Kalksalz,  2G7H4BrCa02  -j-  IV2H80,  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln.  —  Diäthylbenzoly  G6H4,  2G8H5, 
löst  sich   in   rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLIV,  277;  Zeitschr.  •  Chem.  1867,  167; 
J.  pr.  Chem.  CIY,  49 ;  Ghem.  Centr.  1868,  778 ;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
VIII,  96;  Ann.  ch.  phyg.  [4]  XIV,  464;  Phil.  Mag.  [4]  XXXIV,  609.  — 
(2)  Vgl.  Jahreßber.  f.  1864,  519;  f.  1866,  550.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1865,  388;  f.  1866,  843. 
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Ümi.*  Diäthylbenzohchwefelsäure^  G1OH14S03;  welche  in  zerfliefs- 
lichen  Blättchen  krystalHsIrt.  Das  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Barytsalz,  GioHisBaSOs,  krystalHsirt  aus  Alkohol 
in  Warzen  oder  Blättchen,  das  Kalisalz,  GioHisKSOa,  in 
feinen  Nadeln.  Durch  ein  Gemisch  von  zweifach-chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Diäthylbenzol 
leicht  oxydirt  unter  Bildung  von  Terephtalsäure  : 

Diftthylbenzol  Terephtalsäure 

Bei   der   Behandlung   mit   verdünnter   Salpetersäure   wird 
dagegen    (ähnlich   wie  beim   Xylol)    nur    das   eine   Atom 
Aethyl  oxydirt   und    es  entsteht  eine  mit   der  Xylylsäure 
isomere  Säure,  die  Aeihylbenzoesäure  : 
Diäthylbenzol  Aethylbenzo^säure 

Man  erhält  die  Aethylbenzoesäure,  GsHioGg,  durch  mehr- 
tägiges Sieden  von  reinem  Diäthylbenzol  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Vol.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,39 
und  2Vi  Vol.  Wasser  und  Abdestilliren  der  Säure  mit  den 
Wasserdämpfen.  Sie  krystallisirt,  durch  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gereinigt,  aus  heifsem  Wasser  in  glän- 
zenden Blättchen,  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen;  sie 
schmilzt  unter  siedendem  Wasser  zu  einem  klaren  Gel, 
löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  (jedoch  weit  weniger 
leicht  als  die  Benzoesäure)  in  siedendem  Wasser,  sublimirt 
unzersetzt  in  niedriger  Temperatur  und  schmilzt  bei  110 
bis  111^  Aethylbenzo'es.  Baryt,  GsHeBaG^  +  H20,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen,  concen- 
trisch  vereinigten,  verwitternden  Blättchen;  äthylbenzoes. 
Kalk,  GsHöCaOg  -|-  2  HjG,  in  federförmigen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln;  äthyJbenzo'is,  Kupfer,  GeHgCuOjj;  ist 
ein  hellblauer,  in  Wasser  ganz  unlöslicher,  äthylbenzoes. 
Silber,  G9H9Ag02,  ein  weifser,  aus  heifsem  Wasser  in  Na- 
deln krystallisirender  Niederschlag.  —  Die  Aethylbenzoe- 
säure   entspricht    der    Bromdracylsäure ,    sofern  man  an- 
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nehmen  kann^  das  Brom  der  letzteren  sei  in  der  Aethyl- 
benzoeBäure  durch  Aethyl  ersetzt.  Bei  weiterer  Oxydation 
mit  concentrirterer  Salpetersäure  geht  sie^  wie  durch 
ChromsäurC;  in  Terephtalsäure  über. 

Das  schon  früher  (1)  beschriebene  Amylbenzol  (Amyl-  Amyibeii«oi. 
phenyl)  €nHi6  ==  GsHn,  (s^Hö,  siedet  nach  C.  Bigotund 
E.  Fittig  (2)  bei  193»  (nicht  bei  195«^).  Bei  der  Einwir- 
kung von  1  Mol.  Brom  auf  das  Amylbenzol  entsteht  eine  « 
flüssige  Verbindung;  in  der  sich  allmälig  einzelne  Erystalle 
bilden;  mischt  man  aber  das  gut  abgekühlte  Amylbenzol 
mit  2  Mol.  Brom  und  erhitzt  dann  auf  100^  bis  zur  Ent- 
färbung; so  erstarrt  der  Böhreninhalt  zu  einem  krystallini- 
sehen  Brei  von  Tribromamylbenzol^  GnHisBrs.  Dieses 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln ;  die 
sich  nur  wenig  in  kaltem^  leicht  in  heifsem  Alkohol  lösen; 
bei  140<>  schmelzen  und  in  nur  wenig  höherer  Temperatur 
sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure oder  Salpeterschwefelsäure  bildet  das  Amylbenzol 
nur  flüssige  Nitroverbindungen. 

W.  E.  Bickerdike  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  'imbol 
von  krystallisirtem  Phenol  das  käufliche;  durch  einmalige 
Rectification  gereinigte  Product  über  1  bis  2  pC.  entwäs- 
serten Kupfervitriol  abzuziehen.  Das  Destillat  erstarrt 
dann  zum  gröfsten  Theil  bei  IG^^;  namentHch  in  Berührung 
mit  etwas  festem  Phenol. 

Sulfobenzolsäure   (phenylschweflige   Säure)   oder   die 
ihr  analogen  Säuren    erleiden  nach    A.  Wurtz    (4)    erst 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  519.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLI,  160 ; 
Zeitsohr.  Ghem.  1867,  132;  J.  pr.  Chem.  CII,  378;  Chem.  Centr.  1867» 
420;  BuU.  Boc  chim.  [2]  VUI,  346;  Phi].  Mag.  [2]  XXXIV,  606.  — 
(3)  Chem.  News  XVI,  188;  Zeitschr.  Chem.  1867,  736;  J.  pr.  Chem. 
CIV,  66;  Chem.  Centr.  1868,  720.  —  (4)  Compt  rend.LXIV,  749;  Bull, 
soc  chim.  [2]  VIII,  197;  Instit  1867,  114;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV, 
121;  Zeitschr.  Chem.  1867,  299;  J.  pr.  Chem.  Cn,  430;  Chem.  Centr. 
1868,  49;  Phil  Mag.  [4]  XXXIV,  512. 
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'**^^  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  etwa  2öOo  eine  Spal- 
tung,  indem  neben  »chwefligs.  Salze  die  aromatischen  AI- 
kohole  (Phenole)  entstehen.  Man  schmilzt  die  Kalisalze 
mit  einem  Ueberschufs  von  Aetzkali  in  einem  auf  250  bis 
300^  erhitzten  Oelbad^  oder  man  trägt  das  Gemisch  unter 
Umrühren  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  kleinen  Por- 
tionen in  eine  Silberschale  ein.  Die  wässerige  Lösung 
,  scheidet  dann^  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure ;  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  das  gebildete  Phenol 
als  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  durch  Lösen  in  Aether 
und  Entfärben  mit  Thierkohle  rein  erhalten  wird.  Das  so 
gewonnene  Phenol,  GeHeO;  war  eine  farblose,  krystallinische, 
bei  1S6^  siedende  Masse;  das  Kresoly  G7H8O;  ein  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  erstarrendes ,  nach  Kreosot 
riechendes  Oel,  welches  unter  dem  Druck  von  20  MM. 
Quecksilberhöhe  bei  130^;  im  Kohlensäurestrom  unter  ge* 
wohnlichem  Druck  bei  194  bis  204®  übergbg.  —  Sulfo- 
naphtalins.  Kali  zerfallt  beim  Schmelzen  mit  überschlissigem 
Kali  in  hoher  Temperatur  in  schweflige  Säure  und  in  einen 
festen  Körper,  wahrscheinlich  Naphtol.  —  Die  Bildung  des 

Phenols  entspricht  der  Gleichung  : 

Snlfobenzols.  Kali  Schwefligs.  Kali        Phenol 

Nach  V.  M,e  r  z  (1)  wird  snlfobenzols.  Natron,  GeHsNaSÖa, 
beim  Erhitzen  mit  2  Th.  kohlens.  Natron  auf  360  bis  400« 
kaum  verändert;  erst  oberhalb  400®  bilden  sich  wie  bei 
der  trockenen  Destillation  flüchtige  Schwefelverbindungen 
und  der  schwarze  Rückstand  enthält  neben  schwefeis. 
Natron  etwas  Benzoesäure.  Erhitzt  man  sulfobenzols.  Kali 
in  heifs  gesättigter  wässeriger  Lösung  mit  2  Th.  kohlens. 
Kaliy  so  bildet  sich  erst  bei  350  bis  360^  etwas  Schwefel- 
säure und  Benzoesäure;  die  Phenolmonosulfosäuren  setzen 
sich  dagegen  unter  diesen  Umständen  schon  bei  320  bis 

(1)  Zeitscbr.   Chem.  1867,  483;  Bull.  goc.  ohim.  [2]  VIII,  360. 
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330^  sehr  merklich  um.  Sulfobenzolsäure ;  Phenolmono- 
und  Phenoldisulfosäure  werden  beim  Erhitzen  der  wässeri- 
gen Lösung  mit  Barythydrat  oder  Barytsalzen  auf  200  bis 
210^  ebenfalls  nicht  angegriffen,  etwas  leichter  zerfallen 
diese  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

E.  Dubois  (1)  hat  gezeigt,  dafs  sich  durch  Behand-  "^^*"''* 
lung  von  Phenol  mit  Chlor  Mtmochlarphenol,  GeHsClO,  ge- 
winnen läfst,  welches  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Sul- 
furylchlorid  auf  Phenol  erlialtenen  (2)  identisch  ist.  Leitet 
man  in  500  Grm.  gut  abgekühltes  Phenol  einen  langsamen 
Chlorstrom  und  destillirt  nach  etwa  12  Stunden,  so  geht 
Anfangs  unverändertes  Phenol  und  dann  bei  215  bis  225® 
ein  Product  über,  aus  dem  durch  Bectification  reines  Mono- 
chlorphenol  abgeschieden  werden  kann.  Das  daraus  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  dargestellte  Monochlordinürth 
phenol,  G6H8Cl(NOs)sO;  ist  nur  wenig  in  kaltem,  leichter 
in  siedendem  Wasser  löslich,  und  bildet  gelbe,  safranartig 
riechende  Krystalle,  die  bei  81^  schmelzen,  bei  69®  erstarren 
und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen. 
Griefs  (3)  fand  dagegen  Dir  die  in  ähnlicher  Weise  dar- 
gestellte Verbindung  den  Schmelzpunkt  103®  und  den  Er- 
starrungspunkt 95®. 

A.  Faust  (4)  hat  Näheres  über  die  Eigenschaften  "«wor- 
des  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  aufgeschmol- 
zenes Phenol  erhaltenen  Trichlorphenols,  GeHjCljO,  mitge- 
theilt.  Es  schmilzt  bei  67  bis  68®,  siedet  unter  schwacher 
Zersetzung  bei  243,5  bis  244®,5,  verflüchtigt  sich  mit  Was- 
serdämpfen und  reagirt  in  weingeistiger  Lösung  sauer. 
Die  durch  Kochen  mit  den  kohlens.  Salzen  sich  bildenden 
Verbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  reagiren 
alkalisch  und  entwickeln  meist  schon  in  gelinder  Wärme 


(1)  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  206;  Bull.  000.  chim.  [2]  Vm,  201 ; 
Iiutit  1867,  206.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1866,  283.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1859,  460.  —  (4)  Zeitflchr.  Chem.  1867,  727;  Bull.  boc.  chim.  [2]  IX, 
284. 
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Ä''  Trichlorphenol  Das  KaKsalz,  2  6«H2KC1»0  +  H,9,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  blumenkohl- 
artigen Massen^  die  unter  dem  Mikroscop  haarformige  Na- 
dehi  mit  garbenförmiger  Gruppirung  erkennen  lassen.  Das 
ebenfalls  leicht  lösliche  MagnesiasalZ;  GeH^MgClaO-t-HfO^ 
krystallisirt  schwierig  in  spitzen^  kreisförmig  gruppirten 
Nadeln.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
Trichlorphenols  mit  Bleizucker  scheidet  sich  das  krjstalli- 
nlsche  Bleisalz,  4GeH2PbCl80  +  Pb,9;  ab,  während  das 
in  feinen  Prismen  anschiefsende  normale  Salz,  GcHsPbClsO; 
gelöst  bleibt.  Das  etwas  schwer  lösliche  Barytsalz, 
GeHjBaClse  +  2Hj,e,  verliert  den  Wassergehalt  bei  140» 
und  krystallisirt  in  radförmig  gruppirten  Blättchen.  Das 
Silbersalz,  GeHjAgCIsO,  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag; 
das  Ammoniaksalz,  €6Hs(NH4)Cl80,  krystallisirt  in  grofsen, 
ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln;  der  durch  Kochen  des 
Kalisalzes  mit  Jodäthyl  erhaltene  Aethyläther  des  Trichlor- 
phenols, €6Hs(€8H5)Cl867  bildet  weifse  Prismen,  schmilzt 
bei  43  bis  44^,  siedet  bei  246®  und  verwandelt  sich  mit 
Salpeterschwefelsäure  in  einen  bei  53  bis  54®  schmelzenden, 
in  büschelförmigen  Nadeln  anschiefsenden  Körper.  —  Tri- 
chlorphenol  geht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in 
Dichlorchinon  über  : 

Trichlor- 
pheuol  Dichlorchinon 

GeHjClaO    +    NHO,    =    €leH,Cl,0,    +    HCl    +    NHO,. 

Das  so  erhaltene  Dichlorchinon  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zolUangen  strohgelben  Prismen;  es  riecht  eigenthümlich 
aromatisch,  färbt  die  Haut  röthlichbraun,  schmilzt  bei  120^, 
sublimirt  schon  in  weit  niedrigerer  Temperatur  und  giebt 
mit  Ammoniak  eine  nach  und  nach  grün,  röthlich  und  dann 
dunkelbraun  werdende  Lösung,  aus  welcher  durch  Säuren 
das  Dichlorchinon  sich  nicht  mehr  ausfällen  läfst.  Mit 
Eisenchlorid  entstehen  in  der  wässerigen  Lösung  feine 
weifse  Nadeln. 
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W.  Körner  hat  in  weiteren  Untersuchungen  über  die ''^i;' k^"«"' 
subßtituirten  Derivate  des  Phenols  (1)  sich  die  Aufgabe  ^'phiroii*!** 
gestellt,  über  den  chemischen  Ort,  d.  h.  die  relative  Stel- 
lung der  einzelnen  substituirten  Atome  oder  Atomgruppen 
im  Phenolmolectil  durch  die  Darstellung  einer  gröfseren 
Zahl  isomerer  Abkömmlinge  und  den  Vergleich  ihres  Ver- 
haltens Aufschlufs  zu  gewinnen,  und  bespricht  in  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  (2)  zunächst  die  in  Bezug  auf  die  jo- 
dirten  und  nitrirten  und  diejenigen  Derivate  des  Phenols, 
welche  gleichzeitig  Nitroxyl  und  Brom  oder  Jod  enthalten, 
erlangten  Resultate.  1)  Jodphenole,  Körner  betrachtet 
die  isomeren  Monojodphenole  als  die  Repräsentanten  dreier 
Reihen  von  Plienolverbindungen ,  welche  Er  als  Ortho^^ 
Para-  und  i/tftareihe  bezeichnet.  Das  Ortkomonojodphenol 
liefert  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Hydrochinon,  das 
Paramonojodphenol  Resorcin  und  das  Metamonojodphenol 
Brenzcatechin.  Das  durch  directe  Substitution  (Behandlung 
des  Phenols  mit  Jod  und  Jodsäure)  erhaltene  Jodphenol 
ist  ein  Gemenge  von  Ortho-  mit  wenig  Metajodphenol  (3), 
wie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  Modificationen  der  Nitro- 
verbindung und  der  Sulfosäure  entstehen.  2)  Nitrophenole. 
Isonitrophenol  (4)  liefert  nach  vorläufiger  Umwandlung  in 
Amidophenol  bei  der  Behandlung  mit  chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  Hydrochinon  und  ist  demnach  als  Ortho- 
nitrophenol  zu  betrachten  (die  Ausbeute  an  Hydrochinon 
ist  so  reichlich,  dafs  sich  dieses  Verfahren,  nach  welchem 
sich  auch  die  substituirten  Derivate  des  Hydrochinons  er- 
halten lassen,  als  Darstellungsmethode  empfiehlt).  Das  aus 
dem  Isonitrophenol  dargestellte  Dinitrophenol  ist  sowohl 
mit  demjenigen,  welches  aus    dem  fluchtigen  Nitrophenol 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  578.  —  (2)  BuU.  de  Facad^mie  royale 
de  Belgiqne  [2]  XXIV,  166.  —  (3)  Das  Metajodphenol  wurde  bis  jetet 
nur  in  kleinen  Mengen  und  nicht  ganz  rein  erhalten.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1858,  407. 
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^uDd'ifitrr  erhalten  wird,  als  mit  dem  von  Griefs  durch  Erhitzen 
'^rlelTok!'"  des  Diazodinitrophenols  in  alkoholischer  Lösung  dargestell- 
ten identisch.  Eben  so  wird  auch  aus  den  beiden  Modi- 
ficationen  des  Nitrophenols  nur  ein  und  dasselbe  Trinitro- 
phenol  (1)  erhalten.  3)  Die  BromnUrophenole  wurden  aut 
Körner 's  Veranlassung  von  Brunck  untersucht  (S.  618). 
4)  Jodnitrophenole,  Zur  Darstellung  derselben  läfst  man 
eine  Mischung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  die  nitrirten 
Phenole  in  alkalisclier  Lösung  einwirken  und  zwar  in 
Mengenverhältnissen^  welche  flir  die  Monojodverbindungen 
der  Gleichung  I,  fiir  die  Dijodverbindungen  der  Gleichung 
II    entsprechen  : 

I   6GeH8.,(N9,),OH+2J,  +  HJO,  =  5GeH4^,J(NO,),OH  +  3H,0. 
II   5GeH5.,(NO,)»OH+4J,+  2HJOa=  5€«H3.,Ji(NOj|)»OH +6H,0. 

Durch  Salzsäure  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  in  Pul- 
verform oder  in  geschmolzenen  gelblichen  Massen  gefällt; 
scheidet  sich  hierbei  noch  Jod  ab^  so  ist  die  Mischung 
nochmals  mit  alkalischer  Lauge  zu  übersättigen.  Jodiso- 
nürophenol  (Jodorthonitrophenol),  G6H3J(N02)0H,  krystal- 
lisirt  aus  der  hcifs  gcsättig*teu  wässerigen  Lösung  in  gelben 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  93^,  untef  Wasser  schon  bei  nie- 
drigerer Temperatur^  und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Es 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Diazonitrophenol;  kann  aber,  nach  diesem  Verfahren 
dargestellt;  nur  durch  wiederholtes  Umkiystallisiren  aus 
kochendem  Schwefelkohlenstoff  rein  (mit  dem  Schmelzp. 
94^)  erhalten  werden.  Das  leichtlösliche  KuUsbIz  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln ;  aus  Alkohol  mit 
3  Mol.  Wasser  in  citrongelben  Prismen.  Das  Natronsalz, 
2(GcH3J[N9s]ONa)  -f  511,0,  bildet  goldgelbe  elliptische 
Schuppen,  das  Barytssilz  rothgelbe  Nadeln;  das  Silbemalz 
ist  ein  citrongelber  Niederschlag,  in  heifsem  Wasser  etwas 
löijlich  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.    Das  aus  dem 


(1)  Den  Schmelzpunkt  des  reinen  Trinitrophenols  fand  Kornor  bei 
122^,5,   den  der  käuflichen  Pikrinsäure  zwischen  114   und  115^  liegend. 
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flüchtigen  Nitrophenol  zu  erhaltende  Jodnürophenol  ist  von  ^^^^^  ^^'^' 
goldgelber  Farbe  und  leicht  krystallisirbar^  aber  nicht  näher  ^'phVnoi..'*' 
untersucht.  Dijodisoniirophenolj  £:e^2^i(^Q%)Q^9  krystalH- 
sirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  farblosen^  an  der  Luft 
sich  gelb  färbenden  Prismen ;  schmilzt  bei  156^^5  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Das  KgUbbIzj 
CsHj J»(N08)OK ,  bildet  goldgelbe  Nadeln  mit  violettem 
Schimmer  y  das  Naironsfilz  orangegelbe  verwitternde  La- 
mellen; das  BilberBBiz  ist  ein  gelblicher,  fast  unlöslicher 
Niederschlag.  Dxjodnitrophenol  (aus  dem  flüchtigen  Nitro- 
phenol) krjstallisirt  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  in  feinen  dunkelgelben  Nadeln,  aus  Aether  in  grofsen 
glasglänzenden  Prismen.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  lös- 
lich. £s  schmilzt  bei  98^.  Das  leichtlösliche  Ao/tsalz, 
G6H2J2(NOj)0K,  krystallisirt  in  rothbraunen  Nadeln,  das 
iVa/ronsalz;  GeH» Jä(N02)9Na  -f-  H2O;  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  dunkelbraunen  Prismen  von  Goldglanz,  die  zer- 
rieben ein  blutrothes  Pulver  geben.  Das  /8t2Ä69*salz  ist  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag.  Jodolrqmisonürophenol, 
G6H2JBr(N02)()H,  aus  dem  Bromisonitrophenol  nach  dem 
angegebenen  allgemeinen  Verfahren  zu  erhalten,  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  aber  in  Aether 
löshch  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  farblpsen 
Prismen.  Das  Äx/tsalz,  G6H2JBr(N92)GK,  bildet  zu  Bü- 
scheln verwachsene  gelbe  Nadeln.  Jodohromnitroph^ol 
krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  orangefarbenen 
Prismen,  schmilzt  bei  104^,2  und  verflüchtigt  sich  mit  Was- 
serdämpfen. Von  den  schwer  löslichen  Salzen  krystallisui; 
das  ^aZisalz  in  wasserfreien  braunen  flachen  Prismen  mit 
lebhaftem  Metallglanz,  das  iVa^ronsalz  mit  1  Mol.  Wasser 
in  dunkelbraunen  Prismen;  das  Baryt-,  Blei-  und  Silber- 
salz  sind  dunkelbraune  Niederschläge.  Joddinitrophenol, 
G6H2 J(NO3)20H ,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  glasglänzenden  schwefelgelben  Prismen.  Es 
schmilzt  unter  kochendem  Wasser  und  verflüchtigt  sich  mit 
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-•  Wasfterdämpfen.  Das  JEafisalz,  G«H2J(Net)29K+2H,e, 
phTlotaf*  krjBtalliflirt  aas  der  wäBserigen  Lösung  in  gelben  Blättchen 
oder  Nadeln;  das  Barytsnlz  in  gelben  schwer  löslichen 
Blättchen.  Eine  gleich  zusammengesetzte^  wahrscheinlich 
identische  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Diazodinitrophenol ;  das  Kalisalz  dersel- 
ben krystallisirt  aber  wasserfrei  in  orangerothen  Nadeln. 
—  Aus  den  hier  dargelegten  Thatsachen  und  den  von 
Brunck  bezüglich  der  Bromnitrophenole  erhaltenen  Be> 
sultaten  (s.  unten)  schliefst  Körner ,  1)  dafs  die  Stellen^ 
welche  das  Nitroxjl  im  Dinitrophenol  einnimmt^  diejenigen 
sind;  an  welchen  es  sich  im  Isonitrophenol  und  im  flüch- 
tigen* Nitrophenol  befindet;  2)  dafs  bei  der  partiellen  Be- 
duction  des  Dinitrophenols  dasjenige  Nitroxyl;  welches  dem 
flüchtigen  Nitrophenol  entspricht;  in  Amid  übergeht;  und 
3)  dafs  in  dem  flüchtigen  Nitrophenol  das  Nitroxyl  von 
zwei  zum  Hydroxjl  vollkommen  s3nnmetriBchen  Orten  den 
einen  einnimmt. 

H.  Brunck  (1)  hat  die  nachstehenden  Derivate  des 
Phenols  beschrieben.  Monobromnürophenol,  GeH4Br(N0j)O, 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrophenol  erhalten,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben ;  sublimirbaren; 
leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  löslichen  Blättchen 
von  demSchmelzp.  88<>;  die  Kaliverbindung  (:;6HsKBr(N0»)G 
-|-  2H2&;  bildet  blutrotliC;  lange ;  zugespitzte  vierseitige 
Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen  und  über 
Schwefelsäure  zu  einem  dunkelrothen  Pulver  zerfallen ;  die 
Barytverbindung  €«HsBaBr(NO2)0,  krystallisirt  wasserfrei 
in  dunkelrothen  goldglänzenden  Schuppen ;  die  Silberverbin- 
dung; €6H8AgBr(NG8)6;  bildet  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag oder  blutrothe  goldglänzende  Blättchen.  —  Dibrom- 
nüraphenol,  €6H8Br2(N0j)ö;  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Brom  auf  Nitrophenol  erhalten;  krystallisirt  aus  Alkohol  in 


(1)  Zeitscfar.  CJhem.  1867,  202!  Bull.  sog.  chim.  [2]  VUI,  202. 
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grofsen  goldgelben ;  bei  117^,5  schmebsbaren  Prismen;  ^^'^^'J^' 
ist  identisch  mit  dem  durch  Nitrirung  des  Dibromphenols  ^jileoois!^ 
entstehenden  (1).  —  Manobramisonürophenol  (Monobrom- 
orihonitrophenol  vgl.  S.  615),  66H4Br(NO«)e,  —  Product 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  Isonitrophenol  —  ^ 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  krystallisirt  aus  wässerigem 
Weingeist  wie  aus  Aether  in  langen  atlasglänzenden  Na- 
deln von  dem  Schmelzpunkt  102^.  Das  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kalisalz  bildet  rothe  Erystallkmsten ,  das  Natron- 
salz citrongelbe  Nadeln,  das  schwer  lösliche  Silbersalz, 
€eH8AgBr(NÖ2)0,  feine  rothe  Nadeln.  —  Dibromisanüro^ 
phenol,  G6H3Br2(NOi)&;  aus  Isonitrophenol  und  2  Mol. 
Brom  erhalten,  bildet  schöne  prismatische  Kiystalle,  die 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Äether  und  Alkohol  lösen, 
bei  141^  schmelzen  und  sich  wenige  Grade  darüber,  ohne 
zu  sublimiren,  zersetzen.  Das  Kalisalz,  G6HsKBrs(N0i)0, 
krystallisirt  wasserfrei  in  orangegelben  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  oder  mit  2  Mol.  Wasser  in  hellgelben  Blätt- 
chen; das  Barytsalz,  G6H,BaBrji(Nes,)0  +  6H»e,  in  hell- 
gelben, zu  einem  rothen  Pulver  zerfallenden  Nadeln;  das 
Silbersalz,  G6H8AgBrj(N08)0,  in  schwer  löslichen  gelb- 
lichen Nadeln.  Mononitromeihylphenol  (Mononitroanisol), 
G6H4(GHs)(N0s)9,  wird  durch  Einwirkung  von  überschüs- 
sigem Jodmethyl  auf  Mononitrophenolsilber  erhalten  und 
ist  ein  gelbliches,  angenehm  riechendes,  bei  265^  sieden- 
des Oel;  es  erstarrt  bei  0^,  schmilzt  wieder  bei  9^,  hat  das 
spec.  Gew.  1,249  bei  26^  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit 
den  Wasserdämpfen.  —  laonitromethylphenol  (Isonitranisol) 
wird  wie  die  vorige  Verbindung  mit  Isonitrophenolsilber 
dargestellt,  krystallisirt  in  grofsen  rhombischen  Säulen, 
schmilzt  bei  48^,  siedet  bei  258  bis  260^  und  ist  ebenfalls 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beide  Verbindungen  bilden 
sich   auch   durch  Nitrirung  des  Anisols.  —  Manoamidome^ 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  676.. 
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thylphenol  (Amsidin),  €6H4(NHt)(GH8)0,  wird  durch  Re- 
duction  von  Nitranisol  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  und 
ist  ein  farbloses,  unter  0®  nicht  erstarrendes  Oel  von  dem 
Siedepunkt  216<*  und  dem  spec.  Gew.  1,108  bei  260;  das 
salzs.  Salz,  G6H4(NHj|)(GH8)G,  HCl,  krystallisirt  in  leicht 
löslichen  rhombischen  Tafeln.  Isoamidomethylphenol  (Isanis- 
idin),  e6H4(NH2)(GH5)e,  krystallisirt  aus  Weingeist  oder 
Aether  in  farblosen,  bei  52®  schmelzenden,  unzersetzt  flüch- 
tigen Säulen,  das  salzs.  Salz  in  leicht  löslichen  Blättchen. 
H.  Grüner  (1)  hat  einige  Verbindungen  derDinitro- 
phenylsäure  (Dinitrophenol)  untersucht.  Man  erhält  das 
Dinitrophenol,  G6H4(N02)2  0,  am  leichtesten,  wenn  eine 
sehr  concentrirte  wässerige  Lösung  von  reinem  Phenol 
allmälig  und  in  kleinen  Quantitäten  so  lange  zu  käuflicher 
Salpetersäure  (von  etwa  1,4  spec.  Gew.)  unter  fortwähren- 
dem Umschwenken  gebracht  wird,  bis  die  Einwirkung  nur 
noch  schwach  ist.  Das  bei  diesem  Punkt  in  reichlicher 
Menge  sich  ausscheidende  Dinitrophenol  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystal- 
lisirt  und  bildet  dann  dünne,  schwach  gelb  gefärbte  Tafeln 
und  Blättchen,  oder  (aus  Wasser)  fast  farblose,  faserig- 
blätterige Massen.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  70®,  gehtauch 
mit  Wasserdämpfen  über  und  löst  sich  bei  100®  in  21  Th., 
bei  18®  in  197  Th.  und  bei  0®  in  7261  Th.  Wasser.  - 
DinitrophenyU.  Silber,  2  G6Ha(N08)j AgG  +  HjG,  wird  durch 
Zersetzung  von  kohlens.  Silber  mit  der  Säure,  besser  durch 
Verdunsten  der  gemischten  verdünnten  Lösungen  des  Am- 
moniaksalzes und  Salpeters.  Silbers  erhalten.  Es  bildet 
lange  gelbe,  am  Licht  sich  schwärzende  Nadeln,  die  sich 
nicht  in  Aether,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  heftig  explodiren.  DinitrophenyU. 
Quecksilber oxyd  setzt  sich  aus  einer  Mischung  des  Kalisal- 


(1)    J.   pr.    Chem.  CII,    222;    Zeitschr.  Chom.  1868,  212;    Chem. 
Cenü*.  1868,  777;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  235. 
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zes  mit  Quecksilberchlorid  in  sehr  schwer  löslichen  gelben  '^^y 
Nadeln  ab.  Das  analog  erhaltene  dinUrophenyh.  Eiaenoxy- 
dtd  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krjstallisirt 
in  grofsen  grünen^  farrnkraut&hnlichen  Blättern.  Dinüro- 
phenyh.  Nickeloxydul,  €6H8(Ne8)sNiO  +  4  H^G;  krystalli- 
sirt  aus  der  heifsen  Lösung  von  Nickelozydulhydrat  in  der 
Säure  in  grünen  Nadeln.  Dinitrophenyls.  Manganoxyduly 
2  GeHsCNeOsMnO  +  5  Hj,©,  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  rosenrothen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln.  Dinitrophenyls*  Ckinin^  Gi^^zQ^Qt)%^) 
GtoHg^NfGs  -|~  3HaO,  ist  unlöslich  in  Aether^  fast  unlös- 
lich in  Wasser ;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  krjstallisirt 
aus  letzterem  in  orangefarbenen^  langen,  zu  Büscheln  ver- 
einigten Nadeln,  oder  aus  Wasser  in  hellgelben,  blätterigen 
Massen.  Dinitrophenyls.  .^«^A^/ (Dinitrophenetol,  Dinitrosa- 
lithol),  66H8(NOi)s(63|H5)6;  bildet  sich  beim  Erwärmen  des 
iSilbersalzes  mit  Jodäthyl  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
fast  farblosen,  am  Licht  sich  schwärzenden  Nadeln.  Das 
analog  erhaltene  dinitrophenyls,  Methyl  (Dinitranisol), 
G«H8(N0f)8(GH8)0,  bildet  lange  sehr  feine  Nadeln;  das 
dinürophenyU,  Amyl,  €6H3(N0f)|{(€6Hii)ö,  ist  ein  schweres 
farbloses  Gel.  Dinitrophenyls,  Harnstoff  liefs  sich  nur  in  un- 
deutlich krjstallisirten  Massen  erhalten.  Dinitrophenyls,Naph'' 
tedm,  G6H8(NO,)«e,  GioH»  (wahrscheinUcher  G«H4(NO,)8e, 
GioHg),  krjstallisirt  aus  der  Lösung  beider  Körper  in  AI- 
kohol  oder  Benzol  in  gelben  Nadeln.  Es  ist  löslich  in 
Aether  und  heifsem  Wasser  und  setzt  sich  aus  letzterem 
in  mikroscopischen  farblosen  Nadeln  ab.  Beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Entweichen  von 
Naphtalin. 

Das  von  P.  Griefs  (1)  durch  Behandlung  von  Chlor-  DMtroebi 
phenol  mit  Salpetersäure  erhaltene  Dinitrochlorphenol  (Di- 
nitrochlorphen jlsäure) ,    GeH8Cl(N9|)tO;    läfst   sich    nach 


|»h«nol. 


(1)  JMhregber.  f.  1859»  460. 
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^'""«oV*'  •'^*  Stenhouse  (1)  leichter  durch  Einwirkung  von  Ohlor- 
jod  auf  PikrinBäure  darstellen.  Man  leitet  in  einer  mit 
aufsteigendem  Kühlrohr  versehenen  Flasche  durch  ein  ge- 
linde siedendes  Gemisch  von  3  Th.  Pikrinsäure ,  3  Th. 
Wasser  und  1  Th.  Jod  einen  Strom  von  Chlorgas,  bis  sich, 
statt  der  Anfangs  auftretenden  öligen  Tropfen  von  Chlor- 
pikrin,  Kohlensäure  und  Stickoxjd  entwickeln.  Nach  dem 
Äbdestilliren  des  Chlorjods  bei  120^  wird  derkrystallinische 
Bückstand  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  Dinitrochlorphenol 
ist  identisch  mit  dem  von  G  r  i  e  f  s  beschriebenen ;  es  schmilzt 
bei  103®,  verflüchtigt  sich  etwas  bei  100®,  leichter  mit  Was- 
serdämpfen, und  scheidet  sich  aus  der  angesäuerten  wässe- 
rigen Lösung  fast  vollständig  ab.  Die  Silberverbindung, 
G«H|AgCl(NO|)aO,  wird  durch  Sättigen  der  siedenden  wäs- 
serigen Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Silber  und  Unday- 
stallisiren  aus  Wasser  erhalten.  —  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  entsteht  fast  nur  Chloranil  (2); 
mit  Stjphninsäure  bildet  sich  Chlorpikrin  und  Kohlen- 
säure. 

rikrintiar*.  J.  Casthclaz  (3)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Prti- 
fimg  der  käuflichen  Pikrinsäure,  welches  sich  darauf  grün- 
det, dafs  die  reine  Säure  in  Aether  oder  Benzol  löslich 
ist,  die  Verunreinigungen  (Oxalsäure  und  verschiedene  Salze) 
dagegen  nicht. 

Nach  K.  Frisch  (4)  erfordert  ITh.piknns.  Kali  zur 
Lösung  : 

bei  Qo  bei  20« 

Alkohol  Ton  90  pC.  11S8  735,6  Th. 

Wasser  278,3  440,8    » 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  362; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  704;  J.  pr.  Chem.  CII,  319;  Chem.  Centr.  1868, 
302;  BnU.  soc.  chim.  [2]  IX,  327.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  525.  — 
(3)  Chem.  News  XV,  140.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  C,  229 ;  Chem.  Centr. 
1867,  960. 
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Von  den  drei  aus  der  Pikrinsäure  bei  Bucceesiver  Substi-  ^J^^^i 
tution  der  Untersalpetersäure  NOj  durch  die  Ämidgruppe    du^wo*. 
sich  ableitenden  Verbindungen  :  '**"'**■ 

Amidodinitrophenol  Diamidonitrophenol  Triamidophenol 

€>A(HO)(NG,),(NH,)      €A(HO)(NO,)(NH,)jj      GeH,(HO)(NH,), 

war  bis  jetzt  nur  die  erste,  die  von  Girard  (1)  durch Re- 
duction  der  Pikrinsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  am- 
moniakalischer  Lösung  erhaltene  PikraminsäurC;  beschrie- 
ben. L'autemann  (2)  und  Beilstein  (3)  zeigten,  dafs 
aus  der  Pikrinsäure  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor 
oder  von  Zinn  und  Salzsäure  unter  vollständigem  Ersatz 
der  Untersalpetersäure  durch  die  Ämidgruppe  und  gleich- 
zeitiger ßeduction  der  Hydroxylgruppe  (HO)  ein  als  Pi- 
kramin  bezeichnetes  Triamin  von  der  Formel  G6H8(NH8)8 
entsteht.  C.  Heintzcl  (4)  untersuchte  nun  von  Neuem 
das  Verhalten  der  Pikrinsäure  gegen  die  genannten  S.e- 
ductionsmittel ,  um  sich  zu  vergewissem,  ob  nicht  hierbei, 
statt  Pikramin,  Triamidophenol  entstehe.  —  Ein  Gemisch 
von  1  Th.  Pikrinsäure,  4  Th.  Zinn  und  15  Th.  roher  Salz- 
säure kommt  nach  gelindem  Erwärmen  von  selbst  in's  Sie- 
den und  die  nach  einigen  Minuten  abfiltrirte  röthlichbraune 
Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  silberglänzende,  unter  dem 
Mikroscop  als  quadratische  Tafeln  erscheinende  ßlättchen 
ab.  Das  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliefs- 
papier,  schliefslich  im  leeren  ßaum  und  Kalk  und  Schwe* 
feisäure  geti'ocknete  Salz  ist  nach  HeintzeTs  Analyse 
sähe.  Ihamidophenol'-Zinnchlorür ,  G6H8(He)(NHj)8,3HCl 
-|-2SnCl,  während  Beil  stein  dafür  die  Zusammensetzung 
des  salzs.  Pikramin -Zinnchlorürs,  GeH8(NH8)3, 3HC1  -f 
2SnCl  fand.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  undAether 
und  enthält,  vorsichtig  aus  Wasser  umkrystallisirt,  IVsMol. 
(5,8  pC.)  Wasser;  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 


(1)  Jahresber.  f.  1853»  459.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  354.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  438. —  (4)  J.  pr.  Chem.  C,  193;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  339;  Chem.  Centr.  1867,  641 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  YIII,  124. 
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wäaseriger,  schwach  saurer  Lösung  wird  es  theilweise  zer- 
setzt;  aus  überschlissiger  Salzsäure  scheidet  es  sich  dagegen 
unverändert  in  langen^  facherartig  vereinigten    Nadeln  ab. 
Die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung   des  Salzes  färbt 
sich  (die  wässerige  bei   starker  Verdünnung)   tief  blau; 
Eisenchlorid  bewirkt   dieselbe   Färbung.      Beim   längeren 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  im  Exsiccator  scheidet 
sich  ein  schwer   rein  zu   erhaltendes  gelbes  oder  orange- 
rothcs    Pulver    aus ,    dessen    Analyse    zu    der    Formel 
G6H,(HG)(NH8)„  2  HCl  +  2  SnCl  führte.  —  Salzs,   Tri- 
amidophenoly  GQJii{RO)(Slii)sy  STLCl,  erhält  man  durch  Zer- 
setzung des  eben   beschriebenen  Zinnchlorür-Doppelsalzes 
mit  SchwefelwasscrstoiF;  Vermischen  des  Filtrats  mit  dem 
doppelten  Volum  roher  Salzsäure  und  Trocknen  des  sich 
abscheidenden  Krystallbrei's^  zuletzt  im  leeren  Baum.    Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  oder 
Aether  und  krystallisii*t  beim  langsamen    Verdunsten   im 
leeren  Raum  in  gelblich  gefärbten  warzig  gruppirten  Na- 
deln; am  besten  wird  es  durch  Fällung  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  mittelst  Salzsäure  gereinigt.      Eisen-, 
Platin- ,  Kupfer-  und  Quecksilber-Chlorid  erzeugen  in  der 
concentrirten  Lösung  Niederschläge  von  braunen  blauglän- 
zenden Krystallen,  die  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
lösen;   Salpeters.   Silber  fallt  Chlorsilber  und  metallisches 
Silber,  essigs.  Silber  scheidet,  neben  Chlorsilber,  ein  braun- 
gelbes Salz  aus,  das  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löst. 
Verdünnte  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  geben  in  der 
alkoholischen  Lösung  weifse    käsige  Niederschläge;   Jod- 
wasserstoffsäure fäUt  weifse  lange  Nadeln,  Ferrocyankalium 
giebt  einen  weifsen    krystallinischen ,   wolframs.    und  mo- 
lybdäns.  Ammoniak  einen  bläulichen  Niederschlag;  Ammo- 
niak färbt  die  Lösung  braun,  und  Kalilauge  blau  bis  roth- 
braun.   Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  die  concen- 
trirte  Lösung  dauernd  grünschwarz    gefärbt.      Vermischt 
man  die  concentrirte  Lösung  mit  verdünnterSchwefelsäure, 
und  Weingeist,  so  scheidet  sich  neutrales  Schwefels*  Tri- 
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amidophenol,  266Hjj(H0)(NH,)3,38H2O4,  in  weifsen  käsi- 
gen Flocken  ab;  die  im  feuchten  Zustande  in  allmälig  sich 
dunkel  färbende  rhomboedrische  Krystalle  tibergehen.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser^  kaum  in  Alkohol  und  giebt 
mit  viel  Wasser  ebenfalls  eine  blaue  Färbung,  mit  Eisen- 
chlorid blauglänzende  Krystalle.  Ferrocyanwaaserstoffs.  Tri- 
amidophenol,  2  G6H2(HO)(NH2)3,  Fe^CycH^,  ist  ein  weifser, 
krystallinischer,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslicher 
Niederschlag-,  rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzs.  Triamidophenols  ebenfalls  eine 
weifse  Fällung.  —  Die  mehrfach  ei'wähntcn,  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  salzs.  Triamidophenols  entstehenden 
braunen,  im  reflectirten  Licht  blauglänzenden  Krystalle 
sind  nach  HeintzeTs  jetziger  Angabe  (1)  salzs.  Amido- 
dnmidodiphenol,  G8H8N3Cie  =  G6H2(HO)(NH2)(N2H2),  HCl. 
Dieses  Salz  löst  sich  nicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol, 
aber  leicht  in  Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe;  durch 
heifses  Wasser  wird  es  zersetzt.  Ammoniak  fällt  braune 
Flocken,  Kali  entwickelt  Ammoniak,  indem  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkelroth  färbt;  Kupferchlorid  und  Platinchlorid 
verbinden  sich  damit  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen.  — 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure färbt  sich  die  blaue  Lösung  des  salzs.  Amidodiimi- 
dophenols  unter  schwacher  Gaseiitwickelung  ponceauroth, 
carmoisinroth  bis  gelbroth  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
weifse  Nadeln  ab,  deren  Analyse  annähernd  der  Formel 
e6H8N202Cl=  G6H,(HO)(NH2)(NH)(He),  HCl  entspricht. 
Das  schwefeis.  Salz  dieser  als  „Amidoimidohydroxyphenol* 
bezeichneten  Base  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blätt- 
chen. Eine  andere,  ebenfalls  noch  näher  zu  untersuchende 
Base  entsteht  aus  dem  salzs.  Amidodiimidophenol  durch 
die  Einwirkung  von   Zinn   und  Salzsäure.  —  Heintzel 


(1)  In  der  vorläufigen  Mittheilong  (Jahretber.  f.  1866, 428)  betrachtete 
Heintzel  diesen  Körper  mit  der  Formel  e0H,(NH,),(NO),  HCl,  als  die 
Nitroyerbindnng  eines  basischen  Pikraminsakes. 

Jahresbericht  f.  Chom.  n-  «.  w.  fUr  1867.  40 
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fand  ferner,  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  Lante- 
mann's,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodphogphor 
auf  Pikrinsäure  eine  Triamidophenolverbindung  erzeugt 
werde;  Fr.  Gauhe  (1)  wies  jedoch  nach;  dafs  die  Be- 
obachtungen Lautemann 's  über  die  Einwirkung  von 
Jodphogphor  auf  Pikrinsäure  richtig  sind  und  dafs  hierbei 
Pikrammoniumjodid;  GeHs^HeNgJs;  sich  bildet  Er  analy- 
sirte  zur  weiteren  Controle  das  schwefeis.  Pikrammonjod- 
dioxyd,  GeHs,  HsNsJO,  SO5  +  HgO,  das  saure  schwefeis. 
Pikrammonoxyd,  GeHs,  HgN3H02;  SOa,  und  zeigte,  dafs  das 
von  Heintzel  aus  Pikrinsäurelösung  mit  Jodphosphor  er- 
haltene Salz  nicht  Jodwasserstoffs.  Triamidophenol,  sondern 
mit  Phosphorsäure  venmreinigtes  Pikrammoniumjodid  war. 
"V»"?!!"'  ^^'   Petersen  (2)  beschreibt  einige  Verbindungen 

der  Pikraminsäurc  mit  Säuren.  tSalzs.  Pikraminsäure, 
G6H8(NH,)(NOs)80,  HCl,  scheidet  sich  aus  lieifs  gesättigter 
Lösung  in  concentrisck  gruppirten,  undeutlich  nadeiförmi- 
gen rothbraunen  Krystallen  aus,  während  die  Mutterlauge 
beim  Verdunsten  über  Kalkhydrat  blätterige  Kiystallmassen 
giebty  welche  mit  kaffeebrauner  Farbe  durchsichtig  sind. 
Die  auch  in  Weingeist  und  Aether  lösliche  Verbindung 
verliert  die  Säure  tlicilweise  an  der  Luft,  vollständig  bei  80^, 
indem  Pikraminsäurc  als  cochenillerothes  Pulver  zurück- 
bleibt Das  in  Alkohol,  aber  kaum  in  Aether  lösliche  Pla- 
tinsalz, 6«H3(NH8)(NO,)ie,HCl,PtCl2,  scheidet  sich  aus 
concentrirter  Lösung  in  kleinen  gelben  kömigen  Brystal- 
len  aus.  Salpeters.  Pikraminsäurc  bildet  sich  aus  der  salzs. 
Verbindung  durch  Wechselzersetzung  mit  Salpeters.  Silber 
in  weingeistiger  Lösung  und  krystallisirt  in  braunrothen 
Blättern.     Verdünnt  man  die  Lösung  der  Pikraminsäure 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  303;  ZeitBohr.  Ghem.  1868,  90;  Chem.  Centr. 
1868,  365;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IX,  58.  —  Vgl.  auch  die  Bemerknngen 
Ton  H.  Kolbe  (J.  pr.  Chem.  C,  375).  —  (2)  Achter  Bericht  des  Offen- 
hacher  Yereins  für  Natorktmde  (1867),  77;  Zeitschr.  COiem.  1868,  877; 
Chem.  Centr.  1868,  238. 
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in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser,  so  f&Ilt 
Pikraminsäure  heraus  und  aus  der  Lösung  erhält  man 
braune,  schwefelsäurehaltige  Krjstalle. 

Bei  der  S.607  erwähnten  Darstellung  des  Chlorphenyls  'p^fy*"" 
durch  Destillation  von  Phenol  mit  Ftinffach-Chlorphosphor 
bleibt  ein  beträchtlicher,  beim  stärkeren  Erhitzen  sich  zer- 
setzender Rückstand,  der  nach  weiteren  Versuchen  von 
L.  Glutz  (1)  phosphors.  Phenyl  und  wahrscheinlich  auch 
Mono-  und  Diphenylphosphorsäure  enthält.  Man  gewinnt 
daraus  das  phosphors.  Phenyl,  P(GeH5)804,  durch  Behan- 
deln mit  verdünnter  Natronlauge  und  Wasser  und  Auf- 
nehmen des  hierbei  ungelöst  bleibenden  Antheils  in  Aetlier. 
Es  krystallisii*t  beim  Verdunsten  des  letzteren  als  zusam- 
menhängende, aus  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Masse, 
die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  schneeweifs 
und  geruchlos  ist.  Es  schmilzt  auf  dem  Wasserbade,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  wie 
in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus 
dieser  wieder  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  (2).  Bei  der 
Behandlung  mit  starken  Basen  entsteht  Diphenylphosphor- 
säure : 

Diphenylphos- 
Phosphora.  Phenyl  phors.  Kali  Phenyls.  Kali 

P(€A),04  +    K,0    =    P(€eH5),K04    +    €leH^O. 

Durch  Salzsäure  wird  die  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Diphenylphosphorsäure  als 
braunes  Oel  abgeschieden.  Das  Silbersalz,  P(€6H5)2Ag04, 
krystallisirt  in  lichtbeständigen,  seideglänzenden  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  von  phosphors.  Phenyl  (10  Th.)  mit  Brom 
(15  Th.)  auf  180®,  entsteht  neben  Bromwasserstoff  phos- 
phors. Bromphenyl  : 


(1)  In  der  B.  607  angeführten  Ahhandlxing.  —  (2)  Vgl.  die  An- 
gaben Ton  Bcrngham  Über  phoaphon.  Phenyl  im  Jahrefber.  f.  1854, 
604  und  von  Bembold  über  DiphenylphosphorBänre  im  Jahresber.  f. 
1866,  679. 

4D* 
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Phosphors.  Phenyl  Phosphors.  Bromphenyl 

P(€eH5),0*    +    6Br    =    P(€eH4Br),04    +    3HBr. 

Da8  phosphors.  Bromphenyl  krjstallisirt;  nach  der  Behand- 
lung des  Bohproducts  mit  verdünntem  Alkali;  auB  heifsem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Schuppen. 
Pheoyijner.         Erhitzt  man,  nach  Kekulö  und  Szuch  (1),  Phenol 

captan  und  '  \    // 

"^trnyi!'  ™^*  gepulvertem  Fünffach  -  Schwefelphosphor ,  so  destiUirt 
unter  lebhafter  Einwirkung  (neben  reinem  Phenol  und 
Benzol)  als  Hauptproduct  Thiophenol  (Phenjlmercaptan), 
GeHs^SH;  über,  welches  mit  dem  von  Vogt  (2)  erhaltenen 
identisch  ist.  Nach  dem  Phenyhnercaptan  geht  gegen  290^ 
eine  beträchtliche  Menge  einer  Flüssigkeit  über,  aus  der 
durch  Bectification  sich  reines  Schwefelphcnyl  (Benzolsul- 
fid), (66H5)iS,  gewinnen  läfst,  welches,  wie  es  scheint,  ein 
Zersetzungsproduct  der  in  dem  weniger  flüchtigen  An- 
theil  enthaltenen  Phenyläther  der  Sulfophosphorsäure  ist. 
—  Bei  der  trockenen  Destillation  von  sulfobenzols.  Natron 
bildet  sich,  neben  etwas  Benzol,  ebenfalls  Phenylmercaptan 
und  (wie  diefs  auch  Stenhouse  (3) beobachtete)  Schwe- 
felphenyl.  Der  von  diesem  Chemiker  als  Sulfobenzolen 
bezeichnete  Körper  ist  identisch  mit  dem  Sulfobenzid  und 
wird  mit  denselben  Eigenschaften  durch  Oxydation  des 
Schwefelphenyls  erhalten.  —  Phenylsulfhydratblei  zei*fallt 
bei  der  trockenen  Destillation  in  übergehendes  Schwefel- 
phcnyl und  rückständiges  Schwefelblei  : 

2  (OeHj  .  8Pb)  =  (GeH.),»  +  Pb,ß. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfophenylchlorür  ent- 
stehenden Gemenges  von  Phenylsulfhydrat  und  Phenyldi- 
sulftLr,  (66115)282  (4),  krystallisirt  das  letztere,  nach  C.  G. 
Wheeler  (5),  in   schönen  Nadeln,  während  das  Phenyl- 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  752;  Bull.  boc.  chim.  [2]  VIII,  198,  204; 
loBtit  1867,  197;  Zeltschr.  Chem.  1867,  198,  300;  Ghcm.  Centr.  1868, 
44.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  629.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  582.  — 
(4)    Vgl.  Jahresber.    f.    1861,  630.  —  (5)  Zeitschr.  Chem.  1867,  436. 
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mercaptan  gelöst  bleibt.  Durch  Addition  von  Brom  entsteht 
aus  dem  PhenjldisuIfÜr  Bromphenyldimlfür  ^  {Gi^^'Qrf&^y 
welches  in  perlmntterglänzenden  Blättchen  kiystallisirt^  sich 
nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol 
löst  und  unverändert  sich  verflüchtigt.  —  Auch  Otto  (1) 
machte  die  Beobachtung,  dafs  das  Phenyldisulfiir  sich  direct 
mit  Brom  verbindet. 

Benzolschweflige    Säure   (2)   zerfällt    nach    Otto  (3)  ^^^\ 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130®,  analog  wie  die  toluol- 
schweflige   Säure   (vgl.   diese),  in    Oxyphenyldisulflir  und 
Sulfobenzolsäure  : 

Benzolflchweflige         Ozyphonyl-         Sulfobenzol- 
Säure  disalfär  säure 

Das  als  Krystallraasse  auf  der  wässerigen  Lösung  der 
Sulfobenzolsäure  sich  abscheidende  Oxy phenyldisulfiir ^ 
G12H10S2O2,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Aether,  heifsem  Benzol  und  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  in  langen  vierseitigen  Nadeln,  die  bei  36®  schmel- 
zen. In  Berührung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht  es 
mit  Leichtigkeit  in  Phenylsulfhydrat  über  ; 

Oxyphenyldißulfür  Phonylsulfliydrat 

^^uHioSsOj    +     6H    =     2GoHeß    +    2H,0. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser 
entsteht  Monobromoxyphenyldisulfiir,  GiiHoBrSi^i,  als  gelb- 
liches dickflüssiges,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Benzol 
und  Aether  lösliches  Liquidum,  welches  bei  der  Behand- 
lung mit  heifsem  concentrirtem  Ammoniak  in  Sulfobenzol- 

amid  und  Phenyldisulfür  zerfällt  : 

Monobromoxyphenyl-  Bulfobenzol-         Phenyl- 

dlsulffir  amid  disulfOr 

2€,jHöBrS,0,  +  2NHg  =  2GeH,NS0,  +  (G^Bi)A  +  2HBr. 

Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  benzolschwefligs.  Kali  mit  etwas 


(1)  In  der  unter  (S)  angeführten  Abhandlung.  —  (3)  VgL  Jahresber. 
f.  1866,  568.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  317;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  611;    BulL  soc.  chim.  [2]  X,  132. 
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Jir^tflige  ^^^^  ^B  1  Mol.  Ealihydrat  auf  250  bis  SOO^  entsteht  Benzol 

"""•     und  ßchweffigs.  Kali  : 

BensolflchwefligB.  Sohwefligs. 

Kali  Benzol  Kali 

GeHftKSG,    +    KHO    =    €«H«    +    SK,^,. 

Leitet  man  zu  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefliger  Säure 
Chlorgas,  so  verwandelt  sie  sich  in  Sulfobenzolchlorür, 
GeHsSOaCl,  welches  mit  dem  aus  sulfobenzols.  Salz  und 
Fünffach-Chlorphosphor  entstehenden  identisch  ist  (1).  — 
Chlorbenzolschweflige  Säure  (S.  633)  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  130  bis  140^;  analog  wie  die  ben- 
zolschweflige Säure ,  in  Oxychlorphenyldisulfiir  und  Sulfo- 
chlorbenzolsäure  : 

ChlorbenzolBchwefligo  Oxychloi'phenyl-    Solfochlorbenzol- 
Sttare  disulfür  säure 

3€eH,C180,  =  €itH8Cl,S,G,  -f  ^«HjaßO,  +  HgO. 
Das  Oxychlorphenyldisulfüry  GiaHgClsStOi^  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalieu;  leicht  löslich  in  Aether;  Benzol  und 
heifsem  Weingeist  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  glas- 
glänzenden vierseitigen  rhombischen  Säulen.  Es  schmilzt 
bei  136  bis  138^^  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  mit 
indigblauer  Farbe  und  verwandelt  sich  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure in  Berührung  in  Chlorphenylsulfhydrat.  —  Buljo^ 
cklorbenzolbromür,  66H4ClSOsBr,  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Brom  auf  in  Wasser  vertheilte  chlorbenzolschwef- 
lige Säure  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  krjstallinisch  erstarrendes  Oel.  Es  schmilzt 
bei  52  bis  53®  und  zerfällt  mit  Alkalien  in  sulfochlorben- 
zols.  Salz  und  Brommetall, 
suifoehior-  ChlorphcHyl,   GeHbCl,  löst  sich;  nach  Glutz  (2);  beim 

(ühiorphe-  Erwärmen  mit  übcrschtissieer  concentrirter  Schwefelsäure 

B7l«ehw«f«l-  ^ 

■lar».) 


(1)  DaB  Solfobenzolchlorür  erstarrt  nach  Otto^a  BeolMohtung  wenige 
Qrade  über  0^  zu  sehr  grofiien  und  regelmttfaigen  rhombisclien  KrystaUen, 
welche  in  der  ZimmertempeFatar  wieder  schmelzen.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXLm,  181;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  595;  Ghem.  Centr.  1868, 
216;  BoU.  soc  chim.  [2]  IX,  380. 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  g31 

allm&lig  SU  einem  braunen  Liquidum.    Sättigt  man  dieses  S^^^ 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  koblens.  Blei  und  »^m^Jm. 
fUlt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff^  so     "^""'^ 
erhält  man  durch  Verdampfen  der  sauren  Lösung  syrup- 
artige  QdorphenyUchwefehäure^  GeHsClSO«,  die  über  Schwe- 
felsäure nach   und  nach  in  grofsen  zerfliefslichen  Prismen 
krjstallisirt.     Von   den  durch  ihre  Beständigkeit  sich  aus- 
zeichnenden Salzen  dieser  Säure  wurden  untersucht  (1)  : 

NatronBabs,   €«H4ClNa8Gs  +  H,9,  würfelfthnliohe  Kristalle. 
Barytsak,     GeH^ClBaSOs  -{-  HtO,  perlmutterglAnzende  Schuppen. 
Bleiflak,       GAGlBaSOs  +  H,0,  blätterige  Masse. 
Knpfewalz,  OeEAClCnSOs  +  2V8H,0,  grünliche  Nadeln. 
Silbersak,    G^H^ClAgSO,,  perlmuttergianzende  Schuppen. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  Chlorphenylschwefelsäure 
unter  Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  in  Phenylschwe- 
felsäurO;  GeHeSOs;  verwandelt^  welche  identisch  mit  der  aus 
Benzol  und  Schwefelsäure  entstehenden  ist.  Zink  und  Schwe- 
felsäure, sowie  siedende  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung 
auf  Chlorphenylschwefelsäure;  durch  ein  Gemisch  von 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  concentrirter 
Lösung  unter  Entwickelung  von  Chlor  und  Kohlensäure 
oxydirt.  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  mit  dem  Blei- 
sahs  nitrochlorphenyls.  und  Schwefels.  Salz^  sowie  Nitro- 
chlorphenyl,  €6fl4Cl(N02),  von  dem  Schmelzp.  75^  und  dem 
Erstarrungspunkt  65  bis  60^. 

Chlorbenzol  löst  sich;  nach  B.  Otto  und  L.  Brum- 
mer (2);  in  einem  Gemisch  von  gewöhnlicher  und  rauchen- 
der Schwefelsäure  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Sul- 
foefUarbenzobäure,  tieHsClSOj.  Neutralisirt  man  das  mit 
Wasser  vermischte  Product  in  der  Wärme  mit  kohlens. 
Blei;  so  liefert  das  Filtrat  das  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus   heifsem  Wasser  vöUig  reine  Bleisalz.    Die 


(1)  Das  Kalksak  dieser  ChlorphenylsohwefelB&ure  wurde  schon  von 
L.  Hntchings  (Jahresber.  f.  1857,  450)  analysirt  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXLm,  100;  vorlftofige  Mittheilnng  Zeitschr.  Chem.  1867,144; 
im  Auszug  Chem.  Gentr.  1867,  881 ;  BuU.  soc  chim.  [2]  YIII,  105. 
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Sttifoehior.  aus  diesem  Salz  mittelst  Schwefelwasserstoff  abiresdiiedcne 
»yulhl^fJi".  Sära'e  bleibt  beim  Verdampfen  als  farbloser^  stark  saurer 
•inr«.)  gyrup^  der  in  der  Kälte  zu  einem  Haufwerk  verworrener, 
zerflielalicher  Nadeln  erstaiTt.  Die  untersuchten  Salze  der 
Sulfochlorbenzolsäure  haben,  wie  sich  Otto(l)  durch  eine 
wiederholte  Analyse  überzeugte,  die  von  Glutz  für  die 
Salze  der  Ghlorphenylschwefelsäure  angegebene  Zusammen- 
setzung, so  dafs  beide  Säuren  als  identisch  zu  betrachten 
sind.  Beim  Erhitzen  von  sulfobcnzols.  Kali  mit  Kalihydrat 
entsteht  eine  schwarze  harzartige  Masse,  aber  kein  Chlor- 
phenol.  —  Sulfochlorbenzolchlorür,  €6H4ClS0x,  Gl,  bildet  sich 
neben  Phosphoroxychlorid  beim  Zusammenreiben  von  1  Mol. 
trockenem  sulfochlorbcnzols.  Natron  mit  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  und  bleibt  beim  Behandeln  des  Products 
mit  Wasser  ungelöst.  Es  krystallisirt  aus  (alkoholfreiem) 
Aether  in  wohlausgebildeten  vierseitigen  rhombischen  Tafeln 
oder  Säulen,  die  dem  Sulfotoluolchlorür  sehr  ähnlich  rie- 
chen, bei  50  bis  5P  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser 
aber  leicht  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Beim  Auflösen 
in  Alkohol  bildet  sich  sulfochlorbcnzols.  Aethyl,  als  schweres, 
nicht  destilUrbares  Oel.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder 
Barytwasser  zerfällt  es  in  sulfoehlorbeuzols.  Salz  und  Chlor- 
metall. Auf  sulfochlorbcnzols.  Natron  ist  es  in  der  Wärme 
ohne  Einwirkung.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
bei  längerer  Einwirkung  Niti'osulfochlorbenzolsäure.  — 
Sulfochlorbenzolamidj  GeH^ClNSOt?  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen des  Chlorürs  mit  weingeistigem  Ammoniak  und 
krystallisirt  (nach  Entfernung  des  Salmiaks  mit  kaltem 
Wasser)  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  oder,  bei 
langsamer  Verdunstung,  in  grofsen  vierseitigen  rhombischen 
Säulen.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Wasser,  Aether  und 
Alkohol  und  schmilzt  bei  143  bis  144®.  —  GhlorphenyUulf- 
Hydrat,  GeHsClS,  bildet   sich  beim  Zusammenbringen  von 


(1)  In  der  8.  629  angefübrton  Abhandlung. 
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Sulfochlorbenzolchlorftr  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel-  ^^;;:S!'^ 
säure  nach  der  Gleichung  :  n^^hwXi- 

BnlfocUorhenaBol«  Chloiphenyl-  ***"** 

chlorOr  Balfhydrat 


GeH4Cl 
SO 

Cl 


,1     +    6H      =      ^«^^JS    +    HCi    +    2H,0. 


Es  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  mit  den  Wasser- 
dämpfen und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  grofseu;  weichen^ 
vierseitigen  rhombischen  Tafeln  von  höchst  widerwärtigem 
Geruch.  Es  schmilzt  bei  53  bis  54^,  verflüchtigt  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Wein- 
geist. Die  Bleiverbindung,  €;6H4ClPbS,  ist  ein  citronen- 
gelber,  in   Wasser   und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 

—  Chlorphenjfldistdfür,  (G6H4Cl)2Sf,  entsteht  durch  Erwär- 
men von  Chlorphenylsulf  hydrat  mit  Salpetersäure  von  1,12 
spec.  Gew.  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  sechs- 
seitigen Tafeln ;  es  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  7P,  destillirt 
unzersetzt  und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether 
und  heifsem  Alkohol.  In  Berühning  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure verwandelt  es  sich  wieder  in  Chlorphenylsulf  hydrat. 

—  Aehnlich  wie  aus  dem  Sulfobenzolchlorür  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumaraalgam  die  benzolschweflige  Säure 
erhalten  wird,  so  läfst  sich  auch  aus  dem  Sulfochlorbenzol- 
chlorür  die  chlorbenzohchweflige  Säure,  GeHöClSOj,  dar- 
stellen. Die  aus  dem  Natronsalz  abgeschiedene  Säure  bil- 
det, nach  dem  UmkrystalHsiren  aus  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle,  weifse  Nadeln  oder  lange  vierseitige  rhom- 
bische Säuleu,  die  bei  8<S  bis  90®  schmelzen  und  sich  nur 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Al- 
kohol und  Aetlier  lösen.  Die  analysirten  Salze  dieser 
Säure  sind  : 

Natronsalz,  ^oHfClNaSOt  -j~  2%^>  vierseitige   rhombische  Tafehi. 

Kalksalz,     €eH4ClCaSG,  1 

Barytsalz,    €AClBaßO,  J'  "*^"  ^^""^ 

Bleisalz,      G^H^ClPh^^^  krystallinischer  Niederschlag. 

Chlorbenzolschwefligs.  Aethyl  bildet  sich  beim  Erwärmen 
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der  Sftare  mit  salzBfturehaltigem  Alkohol  und  wird  durch 
Wasser  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ausgefiUlt;  aus 
Alkohol  krjstallisirt  es  in  kleinen^  bei  123^  schmebsenden 
Nadeln.  —  In  Berührung  mit  wässeriger  Chromsäure  ver- 
wandelt sich  die  chlorbenzolschweflige  Säure  in  Sulfochlor- 
benzolsäure;  mit  wässerigem  Chlor  entsteht  Sulfochlor- 
benzolchlorttr  und  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Chlorphe- 
nylsulfhydrat. 

R.  Otto  (1)  beschreibt  einige  vergebliche  Versuche 
zur  Darstellung  eines  Sulfobenzolcyanürs  von  der  Formel 
GeHöSOj;  €N,  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
Sulfobenzolchlorür  oder  von  Cyan  auf  benzolschweflige 
Säure.. 
'***bi»'ia.'^'  Derselbe  (2)  hat  gezeigt^  dafs  das  (durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  FünfFach-Chlorphosphor  auf  Sulfobenzid  (3) 
nicht  zu  erhaltende)  Dichlorsulfobemid,  GitHgClsSOg  = 
GeH^ClSOj,  G6H4CI,  durch  Behandlung  von  Monochlorben- 
zoi  mit  Schwefelsäureanhydrid  entsteht  : 

Monochlor-  Dichlorsulfo-        Bnlfoohlor- 

bensol  benzid  benzobUnre 

2  €.H,C1    +     2  SO,    =     ^•°^^h5i}  +  ^«HjClSO,  +  H,0. 

Man  läfst  auf  das  in  einem  geräumigen  Kolben  befindliche^ 
gut  abgekühlte  Monochlorbenzol  die  Dämpfe  des  Schwe- 
felsäureanhydrids so  lange  einwirken^  bis  beim  Eintröpfeln 
der  Masse  in  Wasser  sich  keine  Oeltropfen  mehr  abschei- 
den. Trägt  man  nun  das  dickflüssige;  beim  Erkalten  er- 
starrende Product  in  Wasser  ein,  so  löst  sich  die  Sulfo- 
chlorbenzolsäure,  während  das  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  zu  reinigende 
Dichlorsulfobenzid  sich  abscheidet.     Es  bildet  lange  bieg- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLm,  228;  Zeitschr.  Chem.  1867,  262; 
Ghem.  Centr.  1867,  847;  BoU.  800.  chim.  [2]  IX,  497.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  GXLV,  28;  im  Auszug  J.  pr.  Ghem.  GIV,  127;  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  609 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  498 ;  Torlllufige  Anz.  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  143;  Bull,  soc  chim.  [2]  YIII,  94.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  571. 
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same    seideglänzende  Nadeb,   schmihst  bei   140  bis  141®^  ^«^^IJ^I^- 

lÖBt  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem^  leicht  in  heifsem 

Weingeist  wie  in  Aether  und   snblimirt  bei  vorsichtigem 

Erhitsen  nnzersetsst.     In  concentrirter  Schwefelsäure   löst 

es  sich  bei  i40  bis  150^  unter  Bildung  von  Sulfochlorben- 

zolsäure  : 

Didüomüfobenzid  BulfoohlorbeniolsftiiTe 

Von  alkoholischer  Kalilösung  wird  es  nicht  angegriffen; 
concentrirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  Veränderung,  Sal- 
peterschwefelsäure erzeugt  aber  eine  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirende,  bei  178  bis  179®  schmelzende  Nitroverbindung. 
In  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
zerfallt  es  nach  und  nach  fast  vollständig  in  Benzol  und 
Sulfobenzolsäure  : 

Dichlorsnlfo-  Solfobenzol- 

bemdd  afture  Bensol 

^•^^H^Cli  +  *H  +  ^«^    ==    OJäfiQs   +   «A   +    2HCL 
Neben  der  Sulfobenzolsäure  bildet  sich  noch  eine  andere 
Säure,   deren   Natronsalz  nicht  rein  erhalten  wurde,  ein 
harzartiger  Körper  und  —  als  intermediäres  Product  — 
auch  Sulfochlorbenzolsäure. 

Erhitzt  man,  nach  L.  Glutz  (1),  eine  Mischung  von  ^^;"j"*' 
2  Th.  krystallisirtem  Phenol  und  3  Th.  Schwefelsäurehy- 
drat drei  bis  vier  Stunden  auf  160®  und  giefst  dann  die 
dickflüssige  Masse  in  viel  kaltes  Wasser,  so  setzen  sich  all- 
mälig  röthliche,  durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung 
mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  zu  reinigende  Krystalle 
eines    als    OxyBulfohentnd  bezeichneten   Körpers   von    der 

Formel  GuHioSO*  =  e*H*e|^^*'  ^^'  Es  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  wie  in  Alkohol  und    . 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLYII,  53 ;  TorlAtifige  Anzeige  Zoitschr.  Chem. 
1867,  436;  Bnli  mc  chim.  [2J  VIII,  361. 
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^bJ^d^'  -^^^^  ^^^  krystalliBirt  daraus  in  Bternförmig  gnippirten 
starken  Nadeln.  Es  schmilzt  in  der  Wärme;  sublimirt  nur 
schwierig  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In 
ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  löst  es  sich  (in  letzteren 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure)  mit  grofser  Leich- 
tigkeit  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  gefallt.  Oxy- 
sulfobenzidammontak,  6i2H9(NH4)S04,  setzt  sich  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  einer  aramoniakalischen  Lösung  des  Oxy- 
sulfobenzidsin  büschelförmig  gruppirten,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln  ab.  Die  nämliche  Verbindung 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Oxysulfobenzids  mit 
concentrirtem  Ammoniak.  Oxysulfobenzidnairon,  GijHgNaSO^ 
-|-  H<0;  krystallisirt  in  kurzen  ^  wolil  ausgebildeten,  leicht 
in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löslichen  Prismen.  Die 
Lösung  beider  Verbindungen  reagirt  stark  alkalisch  und 
giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge  von  wechselndem  Me- 
tallgehalt. Essigs.  Oxysulfobenzid  f  GijH8(G2H3  0)2804, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Oxysulfobenzid  mit  über- 
schüssigem Chloracctyl  auf  130^.  Es  ist  neutral,  unlöslich 
in  kalter  Natronlauge,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
aber  löslich  in  Alkohol  und  krystallisii*t  daraus  in  spiefs- 
förmigen  Nadeln.  In  der  Siedehitze  zerfallt  es  mit  Alka- 
lien in  Oxysulfobenzid  und  Essigsäure.  Nürooxysulfobenzid, 
€i«H8(N02)2SO4,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Oxy- 
sulfobenzids in  erwärmter  Salpetersäure  in  Krystallschuppen 
ab,  ist  unlöslich  in  Wasser,  nur  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikro- 
scopischen  rhombischen  Nadeln.  Mit  Alkalien  imd  alkalischen 
Erden  bildet  es  leichtlösliche,  tief  gelbrothe  Vorbindungen. 
Nitrooxysxilfobemidbarytf  GijH6Ba2(NO2)2S04,  setzt  sich  aus 
der  (durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschufs  befreiten  und 
verdampften)  Lösung  des  Nitrooxysulfobenzids  in  heifsem 
Barytwasser  in  krystalHnischen  Knisten  ab.  Das  in 
analoger  Weise  erhaltene  Nitrooxysulfobensidnatran, 
€i2HeNa2(N 02)2804,  bildet  rothgefarbte  Krusten  und  giebt 
in  wässeriger  Lösung  mit  Silber-,  Zink-,  Kupfer-  und  Blei- 


efel- 
•Xuren. 
ii«>noUulfo' 
•Rureu.) 
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salzen  Niederschläge  von,  wie  es  scheint ^  entsprechender 
Zusammensetzung.  —  Jodwasserstoffs.  Amüomonooxysulfih 
beneid,  GtiHiOiH^^SGi^  2JIJ,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
Ton  Jodphosphor  auf  Nitrooxjsulfobenzid  bei  Gegenwart 
von  etwas  heifsem  Wasser  und  setzt  sich  aus  der  vom 
Phosphor  getrennten  Lösung  in  Krjstallen  ab.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  zersetzt  sich  nicht  bei  100^ 
und  scheidet  am  Licht  allmälig  Jod  ab.  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  mit  Natronlauge,  so  scheidet  sich  die 
freie  Base  als  weifser;  an  der  Luft  rasch  braun  werdender 
Niederschlag  ab. 

Wie  schon  im  Jahresbericht  f.  1866,  447   angedeutet   ^JJ'^Jj, 
ist;  betrachtet  Kekul^  die  s.  g.  Phenjlschwefelsäure  nicht  (p,' 

iSO  H 
AH 

als  ein  den  Schwefelsäurerest  SO^H  enthaltendes  Substi- 
tutionsderivat  des  Phenols.  Er  (1)  hat  nun  bei  der  experi- 
mentellen Prüfling  dieser  Ansicht  gefunden,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere 
Modificationen  der  Pheuolmonosulfosüure  entstehen,  welche 
als  Phenolparasulfosäure  und  Phefiolmeiasulfosäure  unter- 
schieden werden.  —  Phenol  löst  sich  bei  gelindem  Erwär- 
men leicht  in  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefel- 
säure und  das  flüssige,  die  beiden  Säuren  enthaltende  Pro- 
duct  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  festen  Krjstall- 
masse.  Bei  einem  Ueberschufs  an  Schwefelsäure  und  stär- 
kerem oder  längerem  Erhitzen  bildet  sich  leicht  Phenoldi- 
sulfosäure,  deren  Anwesenheit  die  Trennung  der  beiden 
Phenolmonosulfosäuren  erschwert.  Man  löst  das  Product 
in  Wasser,  sättigt  die  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure 
durch  kohlens.  Blei,  zersetzt  die  geringe  Menge  des  ge- 
bildeten Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  und  benutzt 
das  Filtrat   zur  Darstellung  von  Salzen.     Die  Salze  der 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867»  197,  641;  Instit.  1867,  198;  1868,  21. 
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JhZefili-  Pl^^nolparasulfosäure  werden  bei  Anwendung  sehr  verschie- 
(Fblfnounifo- deiner  Baseu  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten;  die  Phenol« 
metasulfoBäure  gewinnt  man  am  leichtesten  als  EaÜBalz 
oder  als  basisches  Bleisalz,  welches  in  siedendem  Wasser 
etwas  löslich  ist  und  beim  Erkalten  krjstallinisch  sich  ab- 
scheidet Verdampfk  man  eine  Lösung  der  Kalisalze;  so 
scheidet  sich  zuerst  phenolparasulfos.  Kali  in  langen  sechs- 
seitigen Blättchen  ab;  dann  folgt  eine  gemischte  Kjj- 
stallisation  und  aus  der  letzten  Mutterlauge  setzen  sich 
Nadeln  des  phenolmetasnlfos.  Salzes  ab.  Das  phenolpara- 
sulfos. EaU  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  grofse,  wasser- 
freie,  wohlausgcbildete  sechsseitige  Platten,  das  phenolme- 
tasnlfos. Kali  enthält  2  Mol.  Wasser  und  krystallisirt  in 
grofsen  Prismen;  aus  alkoholischer  Lösung  krystallisiren 
beide  Salze  in  platten  Nadeln.  Wie  das  Kalisalz,  so  kry- 
stallisirt  auch  das  Natron-  und  das  Bleisalz  der  Phenol- 
parasulfosäure  zuerst;  das  phenolparasulfos.  Blei  bildet 
lange  feine,  meist  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln;  das  in 
Wasser  äufserst  leicht  lösliche  phenolmetasnlfos.  Blei  schiefst 
erst  beim  längeren  Stehen  der  syrupdicken  Lösung  in 
kleinen  Nadeln  an.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  beider 
Säuren  giebt  mit  Bleiessig  Niederschläge  von  basischen 
Bleisalzen,  aus  welchen  die  freie  Säure  nicht  abgeschieden 
werden  kann.  —  Erhitzt  man  ein  Salz  dieser  Säuren  mit 
Aetzkali,  Alkohol  und  Jodäthyl,  so  bilden  sich  die  kry- 
stallisirbaren  Kalisalze  der  Aethylphenolparasulfosäure  oder 
Aethylphenohnetasulfosäure.  Die  Kalisalze  der  in  entspre- 
chender Weise  dargestellten  methylhaltigen  Säuren  ver- 
halten sich  genau  wie  das  eben  so  zusammengesetzte  Kali- 
salz der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol 
entstehenden  Anisolsulfosäure.  —  Für  die  oben  erwähnte 
Ansicht  über  die  Constitution  der  Phenolsulfosäuren  spricht 
nach  Kekul^  femer  noch  die  zweibasische  Natur  der 
Nitrophenolstdfoaäure,  G6H3(Ne2)9H .  SOsH  +  3H,0. 
Diese  Säure  bildet  sich  sehr  leicht  durch  Einwirkung  des 
Dampfs  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  die  flüssige  Mo- 
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dification  des  Nitrophenols.    Man  noiitraligirt  die  siedende   .fwei'. 
wässerige  Lösung  des  krjstallinischen  Products  nur  so  weit  (pi!^«'!»'^^^^^ 
mit  kohlens.  Blei  oder  Baryt,  bis  sie  nicht  mehr  blafsgelb^      '"^' 
sondern  tief  oraugegelb  gefärbt^  also  bis  die  gebildete  Sul- 
fosäure  zur  Hälfte  gesättigt  ist,  und  entfernt  dann  das  Blei 
oder  den  Baryt  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
säure.    Die  freie   Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  blafs- 
gelben  platten  Nadeln  oder  Prismen;  die  bei  5P,5  schmel- 
zen, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur   verwittern  und 
dann  bei  122^  schmelzen.    Die  untersuchten  Salze  sind  : 

Nentr.  Natronsalz,     GeH8(N09)NasS04  -|-  3HsO,  grofse  morgenrothe  Prismen. 
Saures  Natronsalz,    eeH4(NOs)NaSG4    -f  3H,0,  blaTsgelhe  Prismen. 
Nentr.  Kalisalz,        eeH,(NGs)KsS04    -f     H,G,  orangerothe  Nadehi. 
Sanres  Kalisalz,        GeUjl!iQ^)KB^4j  blafsgelbe  Nadeln. 
Saures  Barytsalz,   2  eeH4(NOa)6a804  -f  H^G  :  wohl  ausgebildete  Krystalle. 

Die  Lösungen  der  neutralen  Salze  geben  mit  Säuren  kry- 
stallinische  Niederschläge  der  sauren  Salze;  das  neutrale 
Blei-  und  Barytsalz  sind  schwer  lösliche  gelbe  krystalli- 
nische  Niederschläge;  die  sich  aus  heifsen  Flüssigkeiten  in 
ziegelrothen  Erystallen  absetzen.  —  Gegen  schmelzendes 
Kalihydrat  verhalten  sich  die  Phenolsulfosäuren  analog  wie 
die  Sulfobenzolsäure  : 

Sulfobenzols.  Kali  Phenol  Schwefligs.  Kali 

Gfi^  .  KSOs    +    KHO    =    G^Hj  .  OH    +  •  SKjO,. 

Dihydroxylbenzol 
(Brenzcatechin,        Schwefligs. 
Phenolsulfos.  Kali  Resorcin)  Kali 

^Ä|go^     +    KHO     =     6,^[ta      +      ^^^^■ 
Aus  der  Phenolmetasulfosäure  entsteht  Brenzcatechin,  aus 

* 

der  Phenolparasulfosäure  Resorcin  (vgl.  S.  615). 

G.  Städeler  (1)  betrachtet  auf  Grund  der  nachste- 
henden Beobachtungen  die  Phenylschwefelsäure  als  der 
Isäthionsäure  entsprechend  zusammengesetzt  und  zur  Sali- 
cylsäure  in  demselben  Verhältnifs  stehend^  wie  die  Isäthion- 
säure zur  Milchsäure  : 


(l)3A]in.   Ch.  Pharm.  CXLIY,  295;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  193. 


^40  OrgAtdiolie  Cketnk. 

P>*«*7i-  IfläthionBttnre  Müchaftiixe 

MllW«f«l-  ^ 

■iar«B.)  ^  ^  *  ' 

Phenylschwefelsäore  Salicylsäure 

Die  (von  Städeler  auch  als  Phenylensulfonsäure  bezeich- 
nete) Phenylschwefelsäiire  bildet  sich  ebensowohl  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  wie  von  Schwefel- 
säurehydrat auf  Phenol;  das  in  gi^ofsen,  aus  haarfeinen 
Nadeln  bestehende  Barytsalz,  GeHßBaSOi  +  2^liB^&, 
reagirt  völlig  neuti'al,  löst  sich  in  2Vi  Th.  Wasser  bei  15®, 
und  verliert  durch  Verwitterung  an  der  Luft  1  Mol.,  über 
Schwefelsäure  alles  Wasser.  Wird  die  concentrirte  Lösung 
dieses  Salzes  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  vermischt, 
so  scheidet  sich  das  dem  neutralen  salicyls.  Baryt  entspre- 
chende Salz,  GeHiBa^SGA  -f-2Ha9,  als  schwerer,  aus  mi- 
ki'oscopischen  Kügelchen  bestehender  Niederschlag  ab.  Es 
ist  sehr  schwer  löslich,  reagirt  alkalisch  und  die  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  violett,  aber  weniger 
schön  als  die  des  gewöhnlichen  Salzes.  —  Erhitzt  man  die 
Phenylschwefelsäure  oder  Phenol  mit  einem  Ueberschufs 
von  concentrirter  Schwefelsäure,  so  bildet  sieh  die  sdion 
von  K  e  k  u  I  ^  und  von  W  e  i  n  h  o  1  d  (S.  642)  untersuchte,  von 
Ersterem  Phenoldisulfosäure,  von  Letzterem  Oxyphenylendi- 
sulfonsäure ,  von  Städeler  aber  Phenetyldisulfonsäure 
genannte  Säure,  G^jHeSsO??  nach  der  Gleichung  : 

Phenylschwefelsilure  Fhenoldisulfosäurc 

(PhenolmonoBolfosäure)  ( OxyphenylendisoIfonsKure) 

(PhenylensnlfoDstture)  (Phonetyldisulfonsäure) 

Der  pheneiyldüulfons.  Baryt^  Gi^4fi9i^^%Qi '\- AM.Qj  kry- 
stallisirt  in  kurzen  didcen  Prismen  oder  aus  saurer  Lösung 
in  grofsen  glas-  und  perlmutterglänzenden  oblongen  Tafeln, 
welche  erst  bei  225®  den  ganzen  Wassergehalt  verlieren« 
Kocht  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  kohlens.  Baryt, 
so  bildet  sich  ein  pulverförmiges,  auch  in  siedendem  Wasser 
schwer  lösliches,  stark  alkalisch  reagirendes  Barytsalz  von 
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der   Formel  G^HsBasSjOT  +  3H,9.      Bei   IW   verKert    ^JJ:-J|;. 
dieses  Salz  Vs  ^t^^  ©rst  bei  225®  den  Rest  des  Wassers.  (pJJISTbW 
Die  freie  Phenetylsulfonsäure  krystallisirt  über  Schwefel-     '""'•■•^ 
säure  Anfangs  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  und  er- 
starrt dann  zu  einer  sehr  zerfliefslichen  weifsen  Erystall- 
masse.     Die  wässerige  Lösung  giebt,  wie  die  des  Baryt- 
salzes^  mit  Eiscnchlorid   eine  rubinrothe;  die  weingeistige 
Lösung  dagegen  eine  violette  Färbung. 

Ndch  einer  vorläufigen  Angabe  von  A.  Waschtschen- 
ko-Sachartschenko  (1)  enthält  die  Von  B.  Schmitt(2) 
bei  der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Diazophe- 
njlschwefolsäurO;  GgH^NsSGs,  erhaltene  braune  syrupartige 
FlüBsigkeitmehrere  Säuren^  von  welchen  die  eine  beim  längeren 
Stehen  in  warzenförmig  gruppirten  Körnern  anschielst  und 
wahrscheinlich  mit  der  Mitscherlich 'sehen  Sulfobenzid- 
sänrC;  GJIeSO«;  identisch  ist. 

E.  Menzner  (3)  untersuchte  mehrere  Salze  derPhe- 
nolschwefelsäure  (Phenyloxydschwefelsäure);  6eH$S04.  Zur 
Darstellung  der  Säure  wurde  ein  Gemenge  von  1  Aeq. 
krystallisirtem  Phenol  und  1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  auf 
100^  erhitzt  y  nach  24  stündigem  Stehen  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  mit  kohlens.  Blei  neutralisirt  und  dann  das  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  zuerst  in  der  Wänne^ 
zuletzt  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Sie 
bleibt  dann  als  röthliche,  stark  sauer  reag^endc;  leicht  zer- 
fliefsliche  krystallinische  Masse.  Die  durch  Neutralisiren 
dieser  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  erhaltenen  Salze 
sind  alle  in  Wasser  lösUch;  meist  krystallisirbar  und  ent- 
halten mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes  Krystallwasser, 
welches  bei  140^  entweicht ;  nur  das  Blei-  und  Kupfersalz 
lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  entwässern.  Untersucht 
wurden  : 


(1)  Zeitschr.  Chom.  1867,  33.  -^  (2)  Jahresber.  f.  1861,  638.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  175;  Zeitsohr.  Chern.  1867,  607;  Chem. 
Ceuir.  1868,  606;  Bull.  80C.  chim.  [2]  IX,  378. 
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Kalieali,  ««HgKB^«   +     VsHfO,  gUnxende  Nadeln. 

Natromwlz,  €«H^a804+      2Ht0,  riiombiBche  Säulen. 

Ammoniaksalz,    0eH((NH4)SO4  ,  glänzende  Nadeln. 

Barytsalz,  Gfi^ßaBO^  -f  iVgH,^,  kleine  Nadeln. 

Kalksalz,  G^BßaBO^-\-     3H,^,  Blatteten. 

IdLagnesiasalz,     OaHsMgS^^+SVsHiO,  rhombisohe  Prismen. 

Mangansalz,        €aHgMn8944-3VsH,0,  röthliche  Prismen. 

Zinksalz,  eeHsZngO^  4-3V,H|0,  rhombische  Prismen. 

Bleisalz,  GeH^bSG4  4-2V,H20,  seideglänzende  Nadeln. 

Knpfersalz,  GeH(GnS044-  SH^O,  griine  rhombisohe  Prismen, 
oxyphwiy.  Nach  C.  Wcinhold  (1)  entsteht  beim  Erhitzen  von 

überschüssiger  englischer  Schwefelsäure  mit  Phenol  neben 
Phenyloxydschwefelsäure;  GsH^SjOi,  noch  eine  andere,  als 
Oanyphrnylendisulfonaäure  bezeichnete  Säure,  welche  sich  von 
der  ersteren  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  beim  Neutra- 
lisiren  mit  kohlens.  Blei  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liches basisches  Bleisalz  bildet.  Zur  Darstellung  der  Oxy- 
phenylendisulfonsäure,  GeHeSsO?,  leitet  man  auf  durch  Eis 
abgekühltes  krystallisirtes  Phenol  den  Dampf  von  wasser- 
freier Schwefelsäure.  Die  sich  bildende  wachsartige,  leicht 
schmelzbare  Masse  wird  nach  zweistündigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit  so  viel 
kohlens.  Blei  versetzt,  dafs  die  freie  Schwefelsäure  voll- 
ständig an  Blei  gebunden  ist.  Die  vom  schwefeis.  Blei 
abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  nun  heiiTs  mit  kohlens. 
Blei  vollkommen  neutralisirt  und  heifs  filtrirt,  wo  sich  beim 
Erkalten  das  basische  Bleisalz  der  Oxyphenylendisulfon- 
säure  in  schuppigen  Krystallen  absetzt.  Aus  dem  gelöst 
bleibenden  sauren  Salz  gewinnt  man  durch  wiederholtes 
Neutralisiron  mit  kohlens.  Blei  neue  Mengen  des  basischen 
Salzes.  Die  daraus  durch  theilweise  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  dann  mit  SchwefelwasserstoiF 
abgeschiedene  Oxyphenylendisulfonsäure  erstarrt  beim  län- 
geren Stehen  der  zum  Syrup  verdampften  Lösung  zu  farb- 


(!)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIII,  58;  Zeiischr.  Ghem.  1867,  690; 
Chem.  Centr.  1868,  76;  Aröh.  Pharm.  [2]  GXXXI,  1;  Bull,  soa  chim. 
[2]  IX,  142;  Ami.  oh.  phys.  [4]  XII,  490. 
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losen,  Btemfbrmig  gruppirten,  seideglänzenden  Krystallen,  2jJJÄ?fo^. 
die  an  der  Luft  rasch  zerfliefsen,  sich  auch  leicht  in  Wein- 
geist lösen,  beim  Erhitzen  schmelzen  und  oberhalb  100^ 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Geruch  nach  Phenol 
zerfallen.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  des  basischen 
Bleisalzes ;  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  nur 
schwierig  krystallisirbar ;  sie  zersetzen  sich  nicht  beim  Er« 
hitzen  mit  Kalilauge  auf  180^,  liefern  aber  durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure,  Chlor,  chlors.  Kali  und  Salzsäure 
und  auch  mit  Jodwasserstoffsäure  Schwefelsäure.  Das  Kali- 
salz, 266H4KSS8O7  -|-  H2O,  krystallisirt  in  monoklinome- 
trischen  Prismen,  die  den  Wassergehalt  erst  oberhalb  100^ 
verlieren;  das  Barytsalz,  G6H4Ba2Ss07  -f-  4H2O,  ist  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich  und  krystallisirt  in  monoklino- 
metrischen  Säulen,  die  in  gelinder  Wärme  oberflächlich 
verwittern,  die  letzten  Antheile  des  Krystallwassers  aber 
erst  oberhalb  225®  verlieren.  Das  neutrale  Bleisalz  kry- 
stallisirt beim  langsamen  Verdunsten  nadeiförmig  und  zer- 
fallt in  der  wässerigen  Lösung  leicht  in  basisches  und  saures 
Salz.  Das  basische  Bleisalz,  2G6H4PbsSs07  -f-  PbjO  4* 
ÖH9O,  schlägt  sich  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  in  talkartig  sich  anfühlenden  Krystall- 
schuppen  nieder.  Es  bildet  sowohl  mit  oxyphenylendisul- 
fons.  Ammoniak  wie  auch  mit  essigs.  Blei  leicht  lösliche 
Doppelverbindungen.  Ob  die  vorstehende  Säure  Wein- 
hold's  mit  Kekul^'s  Phenoldisulfosäure  (1)  iden- 
tisch ist,  bleibt,  wie  Kolbe  (2)  hervorhebt,  unent- 
schieden. 

Phenylendiäthylacetan  j  Gia^{G%BLs)iG%Ot ,  bildet  sich 
nach  G.  Wischin  (3)  beim  Zusammenbringen  von  Zink- 
äthyl mit  Phtalsäurechlorid  nach  der  Gleichung  : 


und 

AathylcB- 

dUtbyl- 

•eetoa. 


(1)  JtthreBher.  f.  1866,  446.  —  (2)  Ann.  Cli.  Pharm.  CXUH,  63.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pluurm.  CXLm,  259;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  46;  1868, 
19;  Chem.  Centr.  1868,  575;  Ann.  ch.  phyg.  [4]  XHI,  478;  Bnll.  loo. 
chim.  [2J  IX,  476. 
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phMiytaB-         FhtAlelUire-  FhenylendiAihyl- 

▲«th'^fcn.  Chlorid  Zinkäthyl  aoeton 

4uJh^'      GJ^  ,  €,^, ,  Cl,  +   2  (GjHc  ,  Zn)    =    OeH^CGjHj^GjO,  +  2ZnCL 

Man  vermiBcht  die  Lösung  des  Phtalsäurechlorids  in  etwa 
10  Vol.  Benzol  bei  15  bis  20^  tropfenweise  und  unter  fort- 
währendem Umschütteln  mit  dem  Zinkäthyl^  vermischt  nach 
dem  Abgiefsen  des  überstehenden  Benzols  den  Kolbenin- 
halt mit  etwas  Wasser  und  reinigt  das  abgeschiedene  braune 
Oel  durch  Lösen  in  Aether,  Schütteln  mit  verdünnter  Na- 
tronlaugC;  mit  Wasser  und  schliefslich  mit  Thierkohle.  Die 
ätherische  Lösung  setzt  dann  beim  langsamen  Verdunsten 
das  Phenylendiäthylaceton  in  grofsen  farblosen  Xrystallen 
ab;  die  angenehm  fruchtartig  riechen^  bei  52^  schmelzen, 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  keine  Verbin- 
dung eingehen.  —  ÄethylendiäthylaceUmy  Qi%^4liG%B.^tGitQ^y 
wird  in  ganz  analoger  Weise  aus  Chlorsuccinyl  und  Zink- 
äthyl dargestellt  und  bildet  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende Flüssigkeit,  welche  weder  krystallisirt,  noch  un- 
zersetzt  siedet  und  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien  sich 
ebenfalls  nicht  verbindet. 
dÜrirau  ^'  Carius  (1)  hat  die  Bedingungen  näher  untersucht, 

unter  welchen  bei  der  Darstellung  der  Trichlorphenomal- 
säure  die  schon  früher  erwähnte  (2),  fUr  gechlortes  Chi- 
non  gehaltene,  gelbe  krystallisirte  Substanz  entsteht.  Beines 
chlorigs.  Gas  (wie  es  durch  Erwärmen  auf  höchstens  60 
bis  70^  einer  mit  50  Th.  chlors.  Kali  versetzten  und  mit 
100  Th.  Wasser  verdünnten  Lösung  von  16  Th.  Benzol 
in  100  Th.  Schwefelsäurehydrat  erhalten  wird)  wird  von 
trockenem  Benzol  reichlich  absorbirt,  unter  Bildung  einer 
intensiv  gelben  Flüssigkeit,  die  den  Geruch  nach  chloriger 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLIU,  315;  Zeitoohr.  Chem.  1868,  17;  J. 
pr.  Chem.  ClU^  55;  Chem.  Centr.  1867,  849;  Ann.  eh.  phyB.  [4]  XIH, 
498;  BulL  boc.  chim.  [2]  X,  49.  —  (2)  JahreBber.  f.  1866,  568. 
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Säure  bald  verliert  Aus  dieaer  Lösung  krystalK«irt^  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Benzok;  reines  Di- 
chlorchinon,  GeHsClgOs;  in  schönen  gelben  Kiystallen.  Un- 
terwirft maU;  nach  dem  Einleiten  einer  gröfseren  Menge 
von  chloriger  Säure^  die  concentrirtere  Lösung  (nachdem 
aUe  chlorige  Säure  verändert  ist)  der  Destillation^  so  geht 
zuerst  Benzol;  dann  (neben  wenig  Dichlorchinon)  Chlor- 
benzol; G6H5ÜI;  über  und  der  oberhalb  135^  siedende  Bück- 
stand erstarrt  fast  ganz  zu  Krystalleu  von  Dichlorchinon. 
Die  Bildung  des  Chlorbenzols  und  des  DichlorchinonS;  der 
alleinigen  Producte  der  Heaction;  erfolgt  nach  den  Glei- 
chungen : 

1.     GJS^  4-  Cl,Ot  =  e0H4C],O,  +  HgO. 

Leichter  und  in  gröfserer  Menge  läfst  sich  Dichlorchinon 
und  Chlorbenzol  neben  Trichlorphenomalsäure  darstellen, 
wenn  man  in  mit  Glasstöpseln  lose  verschlossenen  Koch- 
flaschen je  48  Grm.  Benzol  in  300  Grm.  Schwefelsäure- 
hydrat löst;  mit  150  Grm.  Wasser  verdünnt;  nach  dem 
Erkalten  100  Grm.  Benzol  zusetzt  und  nun  wie  bei  der 
Darstellung  der  Trichlorphenomalsäure  mit  dem  Eintragen 
von  löO  Grm.  fein  gepulvertem  chlors.  Kali  verfährt.  Bei 
18  bis  20^  ist  nach  etwa  8  Tagen  die  Operation  beendigt; 
man  erwärmt  alsdann  in  Wasser  eingesenkt  auf  60  bis  70^ 
(sollte  sich  hierbei  noch  chlorige  Säure  entwickeln;  so 
müssen  die  Flaschen  sofort  abgekühlt  werden);  verdünnt 
bis  zur  Lösung  des  schwefeis.  Kali's  mit  Wasser;  treimt 
durch  Abheben  die  oben  aufschwimmende  Benzollösung 
von  der  sauren  wässerigen  Flüssigkeit;  wascht  erstere  wie- 
derholt mit  Wasser  (um  die  gelöste;  der  sauren  wässerigen 
Lösung  durch  Aether  zu  entziehende  Trichlorphenomal- 
säure noch  zu  gewinnen)  und  unterwirft  sie  der  fractionir- 
ten  Destillation.  Das  in  dem  Deslillationsrückstande  ent- 
haltene Dichlorchinon  krystallisirt  aus  heilsem  Alkohol  in 
stark  glänzenden;  intensiv  gelben  kurzen  Prismen  und  Ta- 
feln; welche  häufig  mit  ihren  spitzeren  Ecken  aneinander 
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MT^to.  K^'öiht  sind.  Durch  Kall-  oder  Barythydrat  wird  daa  Di- 
chlorohinon  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  rasch  ver- 
ändert; indem  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  grün  oder  bei 
überschüssigem  Alkali  braun  färbt.  Es  bildet  sich  hierbei, 
wahrscheinlich  entsprechend  der  Gleichung  : 

Diohlorliydro- 
Dichlorchinon  chinon 

2€eH,Cl,0,    +    KHÖ  =  €öHKC1,9,  +  G^H^Cl^^t, 

Dichlorhydrochinon  und  eine  leicht  veränderliche,  noch  nicht 
näher  untersuchte  chlorhaltige  Säure.  Erwärmt  man  Di- 
chlorchinon mit  gesättigtem  Barytwasser  im  Verhältnifs 
von  GeHaCljG»  :  2BaH0,  fällt  dann  den  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure aus,  80  läfst  sich  dem  Filtrat  mittelst  Aether  Di- 
chlorhydrochinon neben  einer  humusartigen  Materie  ent- 
ziehen, während  die  wässerige  Lösung  wenig  einer  leicht 
löslichen  amorphen  Säure  enthält. 

H.  Koch  (1)  hat  einige  Derivate  des  Chloranils  und 
der  Chloranilsäure  untersucht.  Zur  Darstellung  des  Chlor- 
anils (2)  ist  es  nach  Ihm  zweckmäisig  statt  des  Phenyl- 
alkohols  Phenylschwefelsäurc  anzuwenden.  Man  bringt  die- 
selbe mit  concentrirter  Salzsäure  gemischt  in  eine  geräu- 
mige Porcellanschale  und  setzt  nach  und  nach  Stückchen 
von  geschmolzenem  chlors.  Kali  zu,  Anfangs  vorsichtig  bis 
sich  die  Mischung  gebräunt  und  verdickt  hat,  dann  unter 
Erwärmung  so  lange,  bis  sich  Krystalle  von  rohem  Chlor- 
anil  abzuscheiden  beginnen.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  sind  dieselben  zur  Darstellung  des 
chloranils.  Kali's  hinreichend  rein.  Man  trägt  sie  zu  diesem 
Zweck,  mit  Alkohol  befeuchtet,  in  sehr  verdünnte,  auf  50^ 
erwärmte  Kalilauge  (etwa  1  pC.  Kalihydrat  enthaltend)  so 
lange  unter  Schütteln  ein,  bis  nichts  mehr  aufgenommen 
wird,  filtrirt  noch  warm,  verdampft  auf  die  Hälfte  und  setzt 


(1)  RnSB.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  683;  im  Auseng  Zeitschr.  Cfaem. 
1868,202;  Chem.  Cenir.  1868,  913;  Bull,  soc  ohim.  [2]  X,  70.  — (2)  Vgl 
L.  Gmelin'8  Handbuch,  4.  Aufl.,  V,  667;  Jahresber.  f.  1863,  391. 
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dann  tropfenweise  concentrirte  EaUIauge  zu,  bis  eine  rasch 
abgekühlte  Probe  in  Krystallen  anschiefst  Das  Salz  krj- 
stallidrt  dann  in  einigen  Stunden  in  schön  purpuiroth  ge- 
färbten Prismen  aus;  der  Kest  wird  aus  der  Mutterlauge 
durch  Verdampfen  und  Einleiten  von  Kohlensäure  abge- 
schieden. —  Wird  chloranils.  Kali  mit  2  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhitzt;  so  bildet  sich -Ohloranil,  nach  der 
Gleichung  : 

€eCl,K,04  +  2PCI5  «  2KC1  +  2POC1,  +  GeCU^,. 

Das  Chloranil  läfst  sich  daher  mit  der  Formel  GeCliOs,  CIt 
als  Chloranilsäurechlorid  betrachten.  Der  Versuch^  das 
entsprechende  Cyanid  (durch  Behandeln  von  Chloranil  mit 
Cyankalium  und  Weingeist)  darzustellen,  ftLhrte  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  entstehenden  Verbindung  zu 
keinem  bestimmten  Resultat.  Der  Einwirkung  von  Keduo- 
tionsmitteln  unterworfen;  geht  die  Chloranilsäure  durch 
Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  Eydrochlaranär 
säure ^  Q^iQliO^j  über.  Man  erhält  dieselbe^  indem  man 
in  eine  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  (und  durch 
zeitweiligen  Zusatz  von  Säure  sauer  zu  erhaltende)  wässe- 
rige Lösung  von  Chloranilsäure  oder  chloranils.  Kali  nach 
und  nach  Natriumamalgam  einträgt ,  bis  die  Lösung  sich 
entfUrbt  hat  und  die  Wasserstoffentwickelung  beginnt;  wor- 
auf nach  einiger  Zeit  die  Säure  auskrystaUisirt,  die  man 
mit  kaltem  Wasser  abwascht;  zwischen  Papier  prefst  und 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  trocknet.  Noch  rascher 
erfolgt  die  Umwandlung  durch  Zinn  und  Salzsäure;  hierbei 
entsteht  aber  leicht;  wenn  nicht  von  Anfang  eine  heftige 
Wasserstoffentwickelung  stattfindet;  ein  intermediäres  Pro- 
duct;  das  dieFlüssigkeit  grün  färbt  und  sich  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  als  grüneS;  an  der  Luft  sich  röthendes 
zinnhaltiges  Pulver  abscheidet  Die  Chloranilsäure  geht 
femer  in  Hydrochloranilsäure  über;  wenn  sie  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  mehrere  Stunden 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  erhitzt  wird.  Nach  der 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  öffnet  man  die  abgekühlte  KöhrO; 
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Mrato.  ^i^tf^i^^  ^^  übersehüBBige  schweflige  Säure  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  und  läfst  die  Lösung  bei  Luftab- 
scUufs  kiystallisiren.  Die  Hydrochloranilsäure  bildet  farb- 
lose; in  Wasser;  Alkohol  und  Äether  leichtlösliche  Nadeln^ 
die  sich  im  trockenen  Zustand  unverändert  erhalten,  durch 
feuchte  Luft;  Chlor  oder  Brom  aber  rasch  (nach  vorherge- 
gangener schwarzer  Färbung)  in  Chloranilsäure  ziuückver- 
Wandelt  werden;  weshalb  die  Darstellung  von  Salzen  auch 
nicht  gelingt.  Chlorbaryum  und  schwefeis.  Kupfer  f&llen 
aus  der  Lösung  bei  Zusatz  von  Ammoniak  grüne  Nieder- 
schläge; die  sich  an  der  Luft  bräunen;  Salpeters.  Silber 
wird  schnell  reducirt.  —  Eine  Mischung  von  1  Mol.  Hydro- 
chloranilsäure mit  2  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  erwärmt 
sich  unter  Bräunung  und  reichlicher  Entwickelung  von 
Salzsäure  und  verflüssigt  sich  zuletzt.  Erhitzt  man  nuU;  so 
destillirt  mit  den  Salzsäuredärapfen  Phosphoroxychlorid;  bis 
der  Betorteninhalt  fest  geworden  ist;  worauf  erst  in  höherer 
Temperatur  nochmals  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  ein 
farbloses  Sublimat  erscheint.  Der  theilweise  verkohlte 
Rückstand  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  gelb- 
geflb*bte  Lösung;  aus  welcher  nach  dem  Verdunsten  Hydro- 
ehlorantbäurechlorid ,  G^VL^CU&ij  01% ,  in  farblosen  Nadeln 
anschielst.  Es  ist  beständiger  als  die  SäurC;  löst  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  mit  gelber  Farbe  und  läfst  sich 
ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.  Die  Lösungen  werden 
erst  nach  längerer  Zeit  unter  Bildung  von  Chloranilsäure 
zersetzt;  Eisenchlorid  färbt  dieselben  dunkelgrün.  Die  Bil- 
dung dieses  Chlorides ;  das  sich  von  dem  isomeren  Tetra- 
cfalorhydrochinon  sogleich  durch  seine  Leichtlöslichkeit  im 
Wasser  unterscheidet;  entspricht  der  Gleichung  : 

ejä^C^O^  +  2PC18  =s  ©eHjCltO,,  Cl,  +  2  POClg  +  2  HCl. 

Die  in  zwei  Phasen  erfolgende  Entwickelung  des  Phosphor- 
oxychlorides  läfst  vermutheu;  dafs  anfänglich  eine  Verbin- 
dung des  Chlorides  mit  Phosphoroxychlorid  entsteht.  — 
Wird  die  Hydrochloranilsäure  in  einem  Strom  von  trocke- 
nem Chlor  im  Wasserbad   erhitzt,  so  geht  sie  unter  Ent- 
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wickeltmg  von  Salzsäure  und  Bildung  eines  flüchtigen  stark 
riechenden  Oeles  in  eine  rothe  schmierige  Masse  über^  die 
im  Vaeuum  über  Aetzkaik  erhärtet,  an  der  Luft  aber 
schnell  zerfliefst  und  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst 
Salpeters.  Silber  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  braunen 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel  G^GliAgf&^y 
der  an  trockener  Lufk  unveränderlich  ist  und  bei  raschem 
Erhitzen  verpufft.  Das  durch  Chlor  erhaltene  Zersetzungs- 
product  scheint  daher  Dichhrhydrochloranilsäure  zu  sein; 
durch  Wasser  und  durch  Basen  wird  dieselbe  in  der  Siede* 
hitze  in  Chloranilsänre  zurückverwandeli  —  Auch  mit 
Brom  scheint  sich  die  Ohioranilsäure  direct  zu  verbinden. 
Erwärmt  man  die  trockene  Säure  mit  überschüssigem  Brom 
und  verdampft  den  nicht  gebundenen  Antheil  desselben 
unter  Zusatz  von  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  öligeu;  allmäiig  erstarrenden  Verbindung  von 
der  wahrscheinlichen  Formel  G6CljH2Brg04  -f-  HgO  (Ohior- 
anilsäure 4'  ^^s)  ^^9  ^^  wässerige  Flüssigkeit  enthält 
reichliche  Mengen  von  Bromwasserstoff  und  Oxalsäure,  die 
von  einer  tiefer  gehenden  Einwirkung  herrühren.  —  Koch 
hat  ferner  constatirt,  dafs  Hydrochlorauil  (Tetrachlorhydro- 
chinon)  dntch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird.  Aus  der  bei 
Luftabschlufs  bereiteten  gesättigten  Lösung  krystalHsirt  ein 
farbloses  Salz,  welches  in  Berührung  mit  Säuren  unter 
Abscheidung  von  Hjdrochloranil  zerfallt  und  an  der  Luft 
in  chloranils.  Kali  übergeht  (vgl.  S.  652).  —  Auf  die  theo- 
retischen Betrachtungen,  die  Koch  an  diese  Resultate  an- 
knüpft, können  wir  nur  hinweisen. 

Eingehender  sind  die  Derivate  des  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinons  von  C.  Graebe  (1)  untersucht  worden.  Er 
stellte  das  Chloranil  dar  durch  allmäliges  Eintragen  einer 
Mischung  von  1  Th.  krjst.  Phenjialkohol  und  4  Th.  chlors. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVI,  1;  im  Auszug  J,  pr.  Chom.  CV,  22, 
mit  Bemerkungen  von  O.  L.  Erdmann;  Zeitschr.  Chom.  1868,  464; 
Chem.  Gentr.  1868,  915,  930;  TorlttolSge  Anzeige  Zeitschr.  Chem.  1867,  89. 
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Kali  in  gelinde  erwärmte^  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdünnte  rohe  Salzsäure^  weiteren  Zusatz  von  chlors.  Kali 
in  kleinen  AntheileU;  bis  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sich 
gelb  gefärbt  hatten.  Waschen  derselben  mit  kaltem  Wasser 
und  schliefsliches  Digeriren  mit  kaltem  Alkohol^  so  lange 
dieser  sich  noch  färbte.  Dieses  krystallisirte  Chloranil  (und 
eben  so  das  aus  Phenylschwefelsäure  oder  Salicin  darge- 
stellte) ist  nicht  reines  Tctrachlorchinou^  sondern  ein  Ge- 
menge von  etwa  gleichen  Theilen  Tri-  und  Tetrachlorchi- 
non,  welche  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
leicht  aber  nach  der  vorläufigen  Umwandlung  in  die  ent- 
sprechenden Hydrochinone  trennen  lassen.  Man  suspendirt 
die  Krystallmasse  in  Wasser^  sättigt  mit  schwefliger  Säure, 
überläfst  24  Stunden  der  Kühe,  erhitzt  wenn  Entfärbung 
eingetreten  ist,  zum  Sieden,  kocht  den  Rückstand  wieder- 
holt mit  Wasser  aus,  welches  den  gröfsten  Theil  des  Tri- 
chlorhydrochinons  aufnimmt  und  das  Tetrachlorhydrochinon 
gemengt  mit  wenig  Trichlorhydrochinon  zurücklälst  Das 
Trichlorhydrochinon  schiefst  aus  der  Lösung  in  greisen 
Krystallen  an.  Läfst  man  in  das  heifse  Filtrat  langsam 
Salpetersäure  eintropfen,  so  scheidet  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickoxyd  sogleich  Trichlorchinon  in  gelben  Kry- 
stallen aus;  dieselbe  Behandlung  wendet  man  zweckmäfsig 
auch  fUr  die  Mutterlauge  des  krystallisirten  Trichlorhydro- 
chinons  an  (statt  der  Salpetersäure  kann  Eisenchlorid  be- 
nutzt werden).  Das  Tetrachlorhydrochinon  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Essigsäure  oder  Benzol  ge- 
reinigt, aber  nicht  völlig  frei  von  dem  hartnäckig  anhaf- 
tenden Trichlorhydrochinon  erhalten ;  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  von  Salzsäure  und  chlors.  Kali  geht  es 
in  Tetrachlorchinon  über.  Mono-  und  Dichlorchinon  finden 
sich  in  dem  aus  Phenol  dargestellten  Chloranil  nicht  — 
Tetrachlorchinon,  Phosphorchlorid  wirkt  auf  Tetrachlorchi- 
non erst  bei  180^  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid 
und  kohligen  Producten.  Eine  glattere  Reaction  erfolgt 
bei  Zusatz  von  etwas  Phosphoroxychlorid.      Erhitzt  man 
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1  Th.  Tetrachlorchinon,  2V«  Th.  Fünffach  -  Chlorphosphor 
und  2V2  Th.  Pho8phoroxychlorid  zwei  bis  drei  Stunden  auf 
180  bis  200^;  so  erhält  man  als  Produete,  neben  Salzsäure 
und  freiem  Chlor,  Fhosphoroxychlorid  und  in  langen  gelben 
Nadeln  kr  jstallisirtes  Perchlorbenzol;  GeCl^.  Die  Umsetzung 
erfolgt  daher  nach  der  Gleichung  GeCliO«  +  2PCI5  = 
GsClß  +  Cl,  +  2PeCl8.  Da  das  Trichlorchinon  bei  glei- 
cher Behandlung  ebenfalls  Perchlorbenzol  bildet  (S.  653), 
so  kann  zur  Darstellung  des  letzteren  das  (von  Graebe 
als  Chloranil  bezeichnete)  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra- 
chlorchinon verweudet  werden.  —  Mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Chloracetyl  im  geschlossenen  Rohr  auf  160  bis  180® 
erhitzt;  verschwindet  das  Tetrachlorchinon  unter  reichlicher 
Bildung  von  Salzsäure,  und  der  erstarrte  Röhreninhalt 
hinterläfst  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge 
glänzende  prismatische  Krjstalle,  welche  durch  Sublimation 
gereinigt  werden  können  und  in  allen  Eigenschaften  mit 
dem  unten  beschriebenen  Diacetyltetrachlorhydrochinon 
(S.  652)  übereinstimmen.  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
nach  Graebe  in  zwei  Phasen^  nach  den  Gleichungen  : 

Tetrachlor-  Chlor-  Hypothetische 

chinon  acetjrl  Verhindang 

I   ÖaCUO,    +    €,H,0C1     =    ^6^14 (IcJ  ^•^•^• 

Hypothetische  Chlor-  Diacetyltetrachlor- 

Verbindnng  acetjl  hydrochinon 

^   ««Cl,!!^  ^«^»^    +    GAOCl  =  €eCl,||  ;  |g||  +   cu. 

Das  abgeschiddene  Chlor  scheint  weiter  auf  das  Äcetyl- 
chlorid  einzuwirken.  Trichlorchinon  bildet  vüt  Chloracetyl 
dieselbe  Verbindung.  —  £s  ist  S.  650  angegeben;  dafs  Tri- 
chlorchinon bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in 
Trichlorhydrochinon,  Tetrachlorchinon  in  Tetrachlorhydro- 
chinon  übei^eht,  und  dafs  das  gewöhnliche  Chloranil  dk 
beiden  Hydro  ohinone  liefert.  Als  solche  Gemenge  erkannte 
nun  Graebe  bei  der  Wiederholung  von  Hesse 's  Ver- 
suchen  (1)   die    von   Demselben   durch   Einwirkung   von 

(1)  Jahresher.  f.  1860,  283,  284. 
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schwefliger  Sänre  auf  Chloranil  in  alkohoIiBcher  und  in 
essigs.  LöBung  erhaltenen  and  als  Ditetrachlor&thjlhjdro- 
chinon  und  Ditetrachloracetylhydrodbinon  beschriebenen 
Verbindungen ;  durch  kochendes  Wasser  lassen  sie  sich  in 
Trichlorhydrochinon  und  Tetracldorhydrochinon  zerlegen. 
Tetrachlorhydrochinon.  Der  WasserstojBf  des  Tetrachlor* 
hjdrochinons  läfst  sich  durch  Metalle  oder  organische  üa- 
dicale  ersetzen.  Das  ans  der  Lösung  in  Kalilauge  krj- 
staUisirende  Salz  (S.  649)  hat  nach  Graebe'sVermuthung 
die  Formel  66Cl4(KO)s;  läfst  sich  aber  wegen  seiner  leich- 
ten Veränderlichkeit  nicht  rein  darstellen.  Erhitzt  man 
aber  Tetrachlorhydrochinon  mit  2  Mol.  Kalihydrat,  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  und  eben  so  viel  Alkohol  (als 
Jodäthyl)  2  bis  3  Stunden  auf  130<^  bis  140%  so  bildet 
sich  neben  Jodkaliiun  Tetrachkrhydrochiniondiätkyläthtry 
€6Cl4(€yHs9)s;  welcher  nach  dem  Verdampfen  der  Mischung 
durch  Auslaugen  mit  Wasser  isolirt  und  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird  (enthielt  das  Tetrachlor- 
hydrochinon niedrigere  Chlorverbindungen;  so  gehen  die 
entsprechenden  Aethylverbindungen  in  das  Product  über). 
Der  Tetrachlorhydrochinondiäthyläther  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln,  die  bei  112^  schmelzen,  ohne  Zersetzung  sub- 
limiren,  sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  auch  in  kaltem 
Alkohol  nur  wenig,  reichlich  aber  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Seine  Bildung  aus  dem  Kalisalz 
entspricht  der  Gleichung  66Cl4(Ke),  +  2G,H5J  = 
66014(6»  HftO)«  +  2KJ.  Von  kochender  Kalilauge  wird 
er  nicht  angegriffen ,  von  kalter  rauchender  Salpetersäure 
unzersetzt  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  ISO 
bis  140^  erfolgt  Rückbildung  von  Tetrachlorhydrochinon  und 
Jodäthyl.  Diao$tfflUtrachlorhydrochinonf  66Cl4(68H|0,  0)s, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Tetra- 
chlorhydrochinon schon  in  der  Kälte,  nach  der  GHeichung : 

TetncUorhydro-        Chlor-  Diaoetjltotnchlor- 

chmon  acetyl  hydrochinon 

GeCl«(HO),  +  2GfitO,Cl  =  ««Cl^CejH.O,  ^)g  +  HCL 
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Man  vollendet  die  Beaction  dnrch  ErUtzen  mit  Uberschüe-  f  m<><»- 
Bigem  Chloracelyl;  destillirt  den  Ueberschurs  desselben  ab 
und  reinigt  das  Product  durch  Waschen  mit  "Wasser  und 
Natronlauge  und  schlielsliches  Sublimiren.  Es  bildet  farb- 
lose glänzende  Nadeln,  bei  245^  schmelzend;  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  reich- 
lich in  siedendem  Alkohol.  Gegen  Kalilauge  und  kalte 
Salpetersäure  verhält  es  sich  wie  die  Aethylverbindung, 
durch  heifse  rauchende  Salpetersäure  wird  es  unter  Zer- 
störung der  Acetylgruppen  in  Tetrachlorchinon  verwandelt. 
Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Tetrachlorhjdrochinon  mit 
2  Mol.  Fünffach-Cblorphosphor,  so  destillirt  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  Phosphoroxychlorid  und  zuletzt  sublimirt 
Perchlorbenzol ,  GeCle,  gebildet  nach  der  Gleichung 
GeCUCHO)«  -f.  SPClß  =  GßCle  +  2P9Cls  +  2  HCl. 
Triehhrchinan.  Das  in  oben  angegebener  Weise  darge- 
stellte Präparat  fand  Graebe  in  allen  Eigenschaften  mit 
den  von  Stade  1er  (1)  aus  Chinasäure  erhaltenen  über- 
einstimmend (Schmelzpunkt  164  bis  166^;  nach  Städeler 
160^).  Es  wird  von  verdünnter  Kalilauge  grün  gefärbt 
und  dann  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst  unter  Bildung  von 
Chloranilsäure ,  deren  Kalisalz  sich  nach  einiger  Zeit  in 
Nadeln  abscheidet  : 

Trichloichmon  Ghloranils.  Kali 

9«ClaH(0,)  +  2KHO  «  Gfi]^K^)^Q^  +  HCl  +  U«. 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  unter  gewöhnlichem  Druck 
auf  das  Trichlorchinon  nicht  ein;  erhitzt  man  die  Mischung 
unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  im  geschloflsenen 
Bohr  auf  180  bis  200^^  so  wird  das  Trichlorchinon  in  Per- 
chlorbenzol  verwandelt^  nach  der  Gleichung  GeCUHOg  4* 
2PC16  =  GeCle  +  2PGC18  +  HCl.  Mit  Chloracetyl  bü- 
det  es  wie  das  Tetrachlorchinon  Diacetyltetrachlorhydro- 
chinon,  GeClsHe,  +  2G,HseCl  =  G.Cl4(6,HjO,  O),  -f 
HCl.    Das  Trichhrhfdrochmtmj  GeClsHOs,  wird  nach  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  821. 
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oben  angegebenen  Verfahren  in  grofeen  glänzenden  Pris- 
men  erhalten,  die  an  der  Luft  trtib  werden.  Es  schmilzt 
bei  134^,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser ;  leichter  in 
heifsem  (worin  es  zuerst  schmilzt)  und  sehr  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  bräunt  sich  all- 
mälig  an  der  Luft,  durch  Bildung  von  Hexachlorchinhydron. 
Essigs.  Blei  fUUt  aus  derselben  das  in  Essigsäure  leicht 
lösliche  Bleisalz  GeCUUOsPbs,  das  sich  im  feuchten  Zu- 
stand an  der  Luft  dunkel  färbt.  —  Gegen  Kalilauge  verhält 
sich  das  Trichlorhydrochinon  wie  das  Trichlorchinon.  Er- 
hitzt man  es  mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  im  geschlossenen 
Rohr,  so  bildet  sich  der  durch  Destillation  oder  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigende  Diäthyläiher, 
66C]sH(GsH60)8 ;  der  in  langen  Nadeln  krystaUlsirt,  bei 
68^,5  schmilzt  und  in  seinem  Verhalten'  dem  Aether  des 
Tetrachlorhydrochinons  ähnlich  ist.  DiacetyltricMarhydrO" 
chinon^  €«Cl8H(G«H39,0)2,  wird  wie  die  entsprechende 
Verbindung  des  Tetrachlorhydrochinons  erhalten,  von  wel- 
cher es  durch  etwas  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether  abweicht.  Es  schmilzt  bei  153^  und  sublimirt  in 
farblosen  Nadeln.  Oxydationsmittel  verwandeln  das  Tri- 
chlorhydrochinon in  Trichlorchinon  oder  bei  ungenügender 
Einwirkung  in  Hexachlorchinhydron,  €]2Cl6H404,  das  sich 
(besonders  bei  Anwendung  von  kalter  Salpetersäure)  in 
langen  schwarzen  Nadeln  abscheidet.  Mit  2  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor  erhitzt,  geht  das  Trichlorhydrochmon  in 
Penta-  und  Perchlorbenzol  über.  Dagegen  gelingt  es  nicht, 
das  Chlor  in  demselben  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Behandlung  mit  Natriumamalgam)  zu  ersetzen;  nur  kleine 
Mengen  von  Dichlorhydrochinon  scheinen  sich  hierbei  zu 
bilden. 

Bezüglich  der  Chloranilsäure  und  Hydrochloranilsäure 
bestätigt  Graebe  die  Angaben  von  Koch  (S.  646).  Nach 
Ihm  liefert  die  Chloranilsäure  (Dichlordioxychinon),  wenn 
sie  mit  4  bis  5  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  unter  Zusatz 
von  Phosphoroxychlorid  im  geschlossenen  Rohr   auf  100^ 


Alkohole  mid  dahin  Gehöriges.  g55 

erhitzt  wird,  direct  Perchlorbenzol.  Die  Hydrochloranil-  J,""^;. 
säure  (Dichlortetraoxybenzol)  geht  beim  Erhitzen  mit  etwas 
idehr  als  4  Mol.*  Chloracetyl  auf  100^  im  geschlossenen 
Rohr  in  Teiraacetylhydrochloranüaäurey  66Cls(6sH80 .  0)4; 
über,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen 
Chloracelyls  krystallisirt  zurückbleibt  und  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erlialten 
wird.  Sie  bildet  farblose  Nadeln^  bei  235^  schmelzend  und 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimirend.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Von  Kalilauge 
wird  sie  nur  in  der  Siedehitze  langsam  in  Chloranilsäure 
und  Essigsäure  zerlegt.  —  Bei  der  unvollständigen  Re- 
duction  der  Chloranilsäure  durch  schweflige  Säure,  so  wie 
bei  der  Oxydation  der  Hydrochloranilsäure  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  entsteht  TetrachtortetrtioQcychinhydron^ 
GisCUHeOB;  welches  in  feinen  schwarzen  Nadeln  krystalli- 
sirt. Durch  Oxydation  geht  es  in  Chloranilsäure,  durch 
weitere  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  Hydrochlor- 
anilsäure über. 

Graebe  beschreibt  ferner  einige  Sulfosäuren,  die  sich 
von  Tetrachlorchinon  ableiten  (1).  Das  von  Hesse  als 
Disulfodichlorsalicyls.  Kali  aufgeflihrte  Salz  ist  nach  Seiner 
Analyse  Dichlorhydroohinondisülfos.  Kali^  GeCltSfHsKsOg. 
Es  entsteht  bei  dem  Eintragen  von  Tetrachlorchinon  in 
eine  erwärmte  verdünnte  Lösung  von  saurem  schwefligs. 

KaH  nach  der  Gldchung  : 

Tetnohlor-  Sraiei  schwefligs.     Diohlorhydro-  Sannt  achwe- 

chinon  Kali  chinondiaulfoe.  Kali  fehl.  Kali 

f(OH), 
«eCUOt    -f  8H(8^,K)  =  eJci,  +    3HC]    +    6KHO4. 

Für  die  Darstellung  des  ihiochrons.  KaWs  fand  Graebe 
es  zweckmäfsig,  das  Tetrachlorchinon  in  einer  schwach  er- 


(1)  Vgl.  die  Besultaie  Ton  Heaae,  Jahreaber.f.  1859,  804;  f.  1860, 
279;  Ton  Greiff,  Jahreaher.  f.  1863,  891. 
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deri^r«'  ^^^*^^®Q  verdünnten  LöBung  von  neutralem  schwefligs. 
Kali  bis  zur  Sättigung  zu  lösen  und  nach  dem  Erkalten 
die  schweren  gelben  Krjstalle  des  thiodurons.  Salzes  vdn 
den  leichteren  weifsen  des  gleichzeitig  gebildeten  vorher- 
gehenden durch  Schlämmen  zu  trennen ;  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol  wird  der 
Rest  des  letzteren  entfernt.  Das  lufttrockene  thiodn*on8. 
Kali  entspricht  der  Formel  GeHSsKöOn  -}-  4H2O  und 
verliert  bei  130^  3  Mol.  Krystallwasser.  Bei  seiner  Bild^^ng 
wird  das  Chlor  des   Tetrachlorchinons  durch  die  Gruppe 

verbindet  sich  mit  IMol.  saurem  seh wefiigs.  Kali;  Graebe 

iOH 
legt  demselben  daher  die  Constitutionsformel  GßlGfSOsK) 

/(SOsK)* 

bei.    Mit  Wasser  in  einer  geschlossenen  Röhre  auf  130® 

bis   140^   erhitzt,    zerfällt  es    in    hydrochinondisulfos.  und 

saures  schwefeis.  Kali,  nach  der  Gleichung  : 

Hydrochinondi-  Saures  schwefeis. 
ThiochroxiB.  Kali  solfos.  Kali  Kali 

(OH  fOH 

Ge  O(BOaK)     +     SHjO      =      Gsl^i  +       3  BKHO4. 

UßO,K)4  USOaK). 

Dieselbe  Zersetzung  erfährt  das  krystalüsirte  Salz  bei 
raschem  Erhitzen  auf  200^  und  in  verdünnter  salzs.  Lösung 
schon  bei  100^.  Hydrochinondisulfos.  KaU  entsteht  aus  dem 
thiochrons.  Kali  auch,  neben  saurem  schwefligs.  Kali,  durch 
die  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  (Kochen  der  Lösung 
mit  Zinkstaub,  oder  Behandeln  mit  Natriumamalgam  und 
Salzsäure).  Die  Darstellung  anderer  thiochrons.  Salze  ge- 
lang nicht. —  Die  Eutkiochronsäure^  Air  welche  Hesse  die 
Formel  GöHAO«,  Greiff  die  Formel  GeHeSjOio  aufge- 
stellt hatte,   ist  nach    Graebe    Dtoxychinondisulfosäure, 

GeH^SiGio  =  Ge  (GH),    .     Die   Bildung   des    Kalisalzes 

/(SGsH), 

durch  Einwirkung  von   Alkalien  auf  das  thiochrons.  oder 

das  dichlorhydrochinondisulfos.  Kali  (bei  diesem  unter  Mit- 
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Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs)  erfolgt  nach  den 
Gleichungen  : 

Euthiochrons.  Saures  schwefligB. 
Thiochrons.  Kali  EaU  Kali 


(OK),     +    SSKHOs. 


fOH 
€fe^0(&08K)    +    2KOH    =    €< 

Diohlorhydroclunon- 
disolfoB.  Kali 

pH  f(0,)- 

GACU  +    2K0H  +  O  =  €J(^K)j    +     2HC1  +H,a 

[(SOsK),  l(ßO,K), 

Die  freie  Euthiochronsäure  wird  durch  genaue  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lö- 
sung; zuletzt  über  concentrirter  Schwefelsäure,  in  zerfliefsli- 
chen  gelben  Nadeln  erhalten,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.     Von  den  Salzen  untersuchte  Graebe 

das  Kalisalz,      G^K^Bg^io  +  2H2O. 
„     Natronsalz,  OgNa^SgOio  +  HgO. 
»    Barytsalz,   €aBa4S80jo  +  4H,9. 
,     Silbersalz,  G^gfi^Q^fQ. 

Bei  der  Behandlung  mitBeductionsmitteln  geht  die  Euthio- 
chronsäure in  das  entsprechende  Hydrochinon,  die  Hydro- 
euthiochronaäure  oder  Tetraoxybemoldisulfosäure,  66H6S2O10 

=  €6>gr\  ^\  y  über.     Man  erhält  das  Kalisalz  derselben, 

GtfH4K8S80io  4~  SHgO,  indem  man  das  euthiochrons.  Kali 
mit  Zinn  und  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung 
kocht  und  das  Filtrat  verdampft,  in  farblosen  Prismen,  die 
sich  im  feuchten  Zustand  sehr  leicht  unter  Eöthung  oxy- 
diren.  Es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Die  Lösung  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaf- 
ten, wird  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  schon  an  der 
Luft  oxydirt,  und  reducirt  Salpeters.  Silber  in  der  Kälte 
und  Salpeters.  Quecksilberoxydul  in  der  Siedehitze  unter 
BUdung  eines  in  mennigrothen  Nadeb  krystaUisirenden, 
noch  nicht  untersuchten  Salzes;  durch  Eisenchlorid  wird 
sie  dunkel  braunroth  gefärbt.  Das  in  gleicher  Weise  dar- 
zustellende Natronsalz,  G6H4NagS20jo  +  2HsO,  verhält 

J«hnNb«iicht  f.  Ohok  u.  ■•  w.  fOr  1867.  4'2 
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S^Viai  ®^^^  ebenso.  —  Die  aus  der  Thiochronsänre  durch  ErhitEen 
mit  Wasser  oder  Salzsäure  entstehende  Säure  ist  von  der 
HydrochinondisuIfosäurO;  welche  nach  Hesse  bei  der  Be» 
handlung  von  Chinasäure  mit  Schwefelsäure  entsteht^  ver- 
schieden. Gr  ae  b  e  bezeichnet  sie  als  ß  Hydroehmondüulfo^ 
säure,  die  von  Hesse  beschriebene  als  die  aHydroehinonr 
disulfosäure.  Die  freie  Säure  ^  GßHeSxOs;  wird  erhalten, 
indem  man  das  Kalisalz  mit  basisch-essigs.  Blei  fällt,  den 
weifsen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  das  zur  Sjmipsconsistenz 
verdampfte  Filtrat  über  Schwefelsäure  eintrocknet  Sie 
krjstallisirt  in  zerfliefslichen  Tafeln  und  ist  leicht  in  Alko- 
hol, nicht  aber  in  Aether  löslich.  Ihre  stark  sauer  reagi- 
rende  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Das 
Kalisalz,  €6H4K2Ss98  -\-  4H80,  schiefst  aus  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  grofsen  Prismen  mit  schiefer  End- 
fläche an;  es  verliert  über  Schwefelsäure  sein  Ejysiall- 
wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem 
Wasser  und  nicht  in  Alkohol.  Die  neutral  reagirende  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt,  giebt  mit 
Chlorbaryum  und  Chlorcalcixmi  keine  Fällung  und  reducirt 
Quecksilberchlorid  zu  Chlorür,  Salpeters.  Silberozyd  und 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  in  der  Wärme  zu  Metall.  — 
Trichlorchinon  wird  von  einer  neutralen  Lösung  von 
schwefligs.  Kali  unter  Bildung  von  irichlorhydrochinonsulfos, 
und  euthiochrons.  Kali  aufgenommen,  von  welchen  das 
erstere  in  farblosen  mikroscopischen  Krystallen  von  der 
Formel  GeHjCUKSOs  +  HjO  anschiefsi  Sein  Verhalten 
ist  dem  des  vorhergehenden  Kalisalzes  ähnlich,  doch  ist  es 
in  Alkohol  löslich.  Die  mit  Kalilauge  versetzte  Lösung 
färbt  sich  bei  Luftzutritt  roth  und  läfst  allmälig  monochlor- 
dioxychinonsulfos.  Kali  auskrystallisiren.  Die  freie  Tri- 
chlorhydrochinonaulfosäurey  GeHgClsSOs,  wie  die  vorher- 
gehenden aus  dem  Bleisalz  zu  erhalten,  krystaUisirt  in  zer- 
fliefslichen, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Nadehs. 
Das  monochlordtoxychmonsulfos.  Kalij  GeClKsSOj-f-SHsO, 
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krystallisirt  ans  der  der  Luft  auBgesetzteii;  mit  Ealilange 
gemischten  Lösimg  des  trichlorhydrochinonsulfos.  Eali's  in 
roihen  Nadeln  ^  indem  gleichzeitig  gelbbraun  gef&rbte 
(nicht  untersuchte)  Salze  entstehen,  die  in  der  Mutterlauge 
zurückbleiben.  Es  ist  leicht  in  heifsem  und  kaltem  Wasser, 
weniger  in  alkalischen  Flüssigkeiten  Und  nicht  in  Alkohol 
löslich.  Chlorcalcium  föUt  aus  der  wässerigen  Lösung 
einen  rothvioletten  Niederschlag.  Salzsäure  scheidet  aus 
der  concentrirten  Lösung  das  saure  Salz,  GeClHsKSOj; 
als  krjstallinischen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mit 
blutrother  Farbe  löst  und  aus  der  heifs  gesättigen  Lösung 
in  gelben  Blättchen  krystallisirt  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wird  das  neutrale  Salz  zu  einer  farblosen,  noch  nicht 
untersuchten  Verbindung  reducirt.  -—  Graebe  zieht  aus 
den  hier  dargelegten  Thatsachen  den  Sclilufs,  dafs  die 
Constitution  des  Chinons,  der  Chlorchinone  und  des  Hydro- 
diinons  durch  die  Formeln  : 

Clunoii  Tetraohlorchinoii  Hydroobinon 

€A|S>  €eCl,j|>  «aCl^Jei 

auszudrücken  ist,  welche  zeigen,  dafs  in  dem  Chinon  und 
den  Chlorchinonen  die  beiden  Sauerstoffatome  unter  sich 
verbunden  sind,  in  dem  Hydrochinon  dagegen  durch  den 
Hinzutritt  des  Wasserstoffs  dieser  Zusammenhang  aufge- 
hoben ist.  Dieselbe  Beziehung  besteht  zwischen  derChlor- 
anilsäure  und  der  Hydrochloranilsäure  : 

ChloranOsfture  Hydrochloraiulsliure 

(Dichlordioxychinon)  (Dichlortetraoxybenzol) 

Bei  dem  Ersatz  des  Sauerstoffs  im  Tetrachlorchinon  durch 
Chlor  kann  daher  auch  nicht  die  Verbindung  ^eCIs,  son- 
dern nur  Perchlorbenzol,  GeCle;  neben  freiem  Chlor  ent- 
stehen. Bezüglich  weiterer  Betrachtungen  G  r  a  e  b  e  's  über 
die  Constitution  der  Chinongruppe  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

42* 
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B^^Jt^Md         Berthelot  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Synthese  des 
S^m^  Toluols  aus   Grubengas  und  Benzol,   welche  Ihm  in  der 
Toiaoi.    früher  angegebenen  Weise  (2)  nicht  gelang,  dennoch  durch 
trockene  Destillation  realisirt  werden  kann,  wenn  die  beiden 
Kohlenwasserstoffe   im  nascirenden  Zustande  auf  einander 
einwirken.    DestilHrt  man  eine  innige  Mischung  von  2  Th. 
trockenem  essigs.  und  1  Th.  trockenem  benzo§s.  Natron, 
so   enthält  das   ölige  Destillat  neben  Benzol,  Aceton  und 
Acetobenzon  Tolnol  und  dessen  höhere  Homologen.  Ber- 
thelot yermuthet,  dafs  in  der  Steinkohle  ebenfalls   Sub- 
stanzen enthalten  sind,  welche  Grubengas  und  Benzol  lie- 
fern, aus   denen   das  Toluol  als  secundäres  Product  ent- 
steht. 
ouord«riTau         Vou  dcu   vier  der   Theorie  nach  mös^lichen  isomeren 

des  Tolnol*.  ^ 

Chlorderivaten  des  Toluols  von  der  Formel  GtHsCIs  : 

Trichlor-  Benzotri-  Didilorbenzyl-  Chlorbenzylal- 

toluol  Chlorid  chlorid  chlorid 

GAClsCOHg)        €A(GC1,)        €aH8Cl,(GH,Cl)        GaH^ClCGHCl,) 

ßiedep.  235^  2140  241«  234«» 

waren  bisher  nur  die  beiden  ersten  mit  Sicherheit  be- 
kannt (3);  nach  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg  (4) 
lassen  sich  auch  die  beiden  anderen  leicht  und  willkürlich 
darstellen.  —  Das  Trichlortoluol,  €6H2Cl3 .  GHs,  erhält  man 
leicht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  To- 
luol, bis  100  Th.  des  letzteren  das  Gewicht  von  215,6  Th. 
angenommen  haben.  Es  hat  die  von  Limpricht  ange- 
gebenen Eigenschaften  und  zeichnet  sich  durch  grofseBe- 
•  ständigkeit  aus;  nach  Janasch  (vgl.  S.  412)  wird  es 
dnrch  Chromsäure  in  Trichlordracylsäure,  GeHsCls .  GOgH, 
verwandelt.  —  Dichlorhenzylchlorid y  GeHsClg  .GHgCl,  ge- 
winnt man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes 
Benzylchlorid,    GeHs.GHgCl,   oder    zweckmäfsiger    durch 


(1)  In  der  S.  600  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  JaSurasher.  f. 
1866,  547.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  518.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXLVI,  317;  J.  pr.  Chem.  CIV,  288;  Zeitschr.  Chem.  1867,  513;  BulL 
80C.  ohim.  [2]  IX,  62;  N.  Petersb.  Acad.  BuU.  XII,  547. 
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Behandeln  von  Dichlortoluol;  GeHsClg  .«Hs,  mit  Chlor  in^«jjj^ 
der  Siedehitze.  Es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  24P  und 
enthält  ein  lose  gebundenes ,  durch  doppelte  Zersetzung 
leicht  austauschbares  Chloratom.  Erhitzt  man  es  z.  B.  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  KaU;  so  bildet  sich 
Chlorkalium  und  eaaiga.  Paradichlorbentsyly  GeHsClf  .  GHs  • 
GfHsOs.  —  Das  Chlorbenzylalchlorid  (gechlortes  Bitter- 
mandelölchlorid) ^  66H4CI  .€HCl2;  entsteht;  wenn  man  in 
mit  Jod  versetztes  Benzylalchlorid  (Bittermandelölchlorid) 
Chlor  einleitet,  oder  leichter  wenn  man  auf  Chlortoluol, 
GeH^Cl .  GHs;  in  der  Siedehitze  Chlor  einwirken  läfst.  Es 
siedet  nnzersetzt  und  constant  bei  234^;  zerfällt  mit  Wasser 
bei  170^  unter  Bildung  von  Parachlorbenzoialdehyd^  GeHiCl . 
GHO;  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Parachlorbenzoesäure, 
GßEUCl .  GOjH,  oxydirt.  —  Das  Benzotrichlorid,  GeH»  .  GCls, 
erhält  man  sehr  leicht  vollkommen  rein,  wenn  man  in  sie- 
dendes Toluol  so  lange  Chlor  einleitet;  als  das  Product 
noch  eine  Zunahme  des  Gewichts  zeigt.'  Es  siedet  con- 
stant bei  213  bis  214^  zerfällt  mit  Wasser  bei  160«  unter 
Bildung  von  Benzoesäure;  welche;  neben  secundär  auftre- 
tender ChlorbenzoesäurC;  auch  bei  der  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  entsteht.  —  Närobenzotrichlortd ,  GsBLifJ^^i)  • 
GClg;  bildet  sich;  wie  es  scheint;  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Benzotrichlorid;  zersetzt  sich 
aber  mit  Wasser  sogleich  in  Nitrobenzo^säure  und  Salz- 
säure. — >  Nürobenzylalchlarid  (nitrirtes  Bittermandelölchlo- 
rid); 66H4(N0|)  .  GHCI2 ;  bildet  sich  beim  Eintropfen  von 
aus  Bittermandelöl  bereitetem  Benzylalchlorid  (Chloroben- 
zol);  GeHs .  GHCI9;  in  rauchende  Salpetersäure  als  schweres, 
nicht  rein  zu  gewinnendes  Gel;  welches  durch  Gxydation 
mit  Chromsäure  in  Nitrobenzoesäure  übergeht  Diese  Säure 
entsteht  auch  aus  dem  Nitrobittermandelöl  durch  Gxydation 
mittelst  Chromsäure.  —  Nitrobenzonitril,  G^'ELi(NQi) .  GN, 
hat  dieselben  Eigenschaften;  gleichgültig  ob  es  durch  Ni- 
trirung  des  Benzonitrils  oder  aus  dem  Ämid  der  Nitroben- 
zoesäure durch  Erwärmen  mit  Fünffach-Chlorphosphor  dar« 


gg2  Oxganisohe  Chemie. 

^•«JjjJjjJ^  gestellt  ist    Durch  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird 
es  in  Amidobenzoäsäure  übergeführt. 

Aus  dem  mit  überschüssigem  Chlor  behandelten  Toluol 
setzen  sich;  nach  O.  Pieper  (1);  beim  Stehen  Erystalle 
ab;  die  nach  dem  Abpressen  und  ümkrystallisiren  aus 
Schwefelkohlenstoff  ziemlich  grofse  durchsichtige  Prismen 
bilden.  Sie  schmelzen  bei  150^;  erstarren  erst  wieder  in 
weit  niederer  Temperatur  und  destilliren  wie  es  scheint 
unzersetzt.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser^  schwer  in  kal- 
tem Weingeist;  leicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
und  entsprechen  der  Formel  GTHeClg.  Durch  Wasser  oder 
Weingeist  wird  diese  Verbindung  selbst  bei  16  stündigem 
Erhitzen  auf  200^  nur  unvollkommen  zersetzt;  mit  wein- 
geistiger Natronlauge  zerf&llt  sie  unter  Bildung  eines  brau- 
nen Oels  und  einer  krystallisirbaren  SäurO;  die  nach  ihrem 
Schmelzpunkt  (203^)  und  ihrem  Chlorgehalt  Dichlordracyl- 
säurO;  €7H4Cl202;  zu  sein  scheint.  Das  durch  Lösen  in 
Aether  und  durch  Destillation  gereinigte  braune  Gel  ist 
dann  farblos ;  siedet  bei  280  bis  290^  und  entspricht  der 
Formel  67H4CI4.  Es  ist  verschieden  von  den  bisher  be- 
schriebenen gleich  zusammengesetzten  Körpern. 
Bro»toi.oi  j^  Kekulö  (2)  hat  durch  Vergleichung  der  Eigen- 
^tpmhwMji.  ßchaften  des  Bromtoluols  und  des  Brombenzyls  nachge- 
wiesen; dafs  beide  Körper  nur  isomer  und  nicht  identisch 
sind.  Das  durch  directe  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
auf  Benzylalkohol  erhaltene  Bromlenzyl  ist  eine  farblosei 
an  der  Luft  etwas  rauchende  Flüssigkeit;  von  Anfangs  aro« 
matischem;  an  Kresse  und  Senföl  erinnerndem;  die  Augen 
heftig  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  197 
bis  1990;5  (corr.  bei  201;5  bis  202Ö;5)  und  hat  das  spec. 
Gew.  1;4380  bei  22<>.  Es  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte 
in  alkoholischer  Lösung  mit  essigs.  Silber,  Natriumalkoho* 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXLII,  304;  Zeitachr.  Chem.  1867,  408;  J. 
pr.  Chem.  CII,  188;  Bull.  goc.  chim.  [2]  IX,  229.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXVH,  188. 
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Ui,  dSfligB.  Kall,  Cyankaliuxn;  Schwefelkalium  xx.  s,  w.  and  b*«^'«»! 
erstarrt  mit  weingeistigem  Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  zu  >^»»*>^7^ 
einer  EryBtaUmaase  von  Tribenzylamin.  —  Das  Bromtoluol 
ist  eine  schwach  aromatisch;  dem  Tolnol  etwas  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit;  deren  Dämpfe  zwar  etwas,  aber  sehr 
unbedeutend  zu  Thränen  reizen.  Es  siedet  bei  182;5  bis 
183^  (corr.  bei  185  bis  18b^,b)  und  hat  das  spec.  Gew.  1;4109 
bei  22®  (bezogen  auf  Wasser  von  0^).  Es  ist  sehr  bestän- 
dig und  läfst  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak; 
Natriumalkoholat;  essigs.  Silber  oder  Cjankalium  auf  100 
bis  1200  erhitzen,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt. 

F.  Bei  Istein  (1)  beobachtete;  dafs  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  fUr  sich  auf  siedendes  Toluol  stets 
Brombenzyl  bildet;  welchem  mehr  oder  weniger  Bromtoluol 
beigemengt  ist.  Läfst  man  dagegen  das  Brom  bei  Gegen-  . 
wart  von  Jod  auf  Toluol  einwirken,  so  entsteht;  selbst  in 
der  Siedehitze;  nur  Bromtoluol;  das  in  dieser  Weise  leicht 
rein  erhalten  werden  kann.  Ein  Gehalt  an  Brombenzyl 
verräth  sich  in  dem  Bromtoluol  durch  den  zu  Thränen 
reizenden  Geruch,  der  sich  bei  der  Bectification  ent- 
wickelt 

S.  Cannizzaro  (2)  fand;  dafs  das  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Toluol  bei  niedriger  Temperatur  entste- 
hende Product  aus  einem  Gemenge  von  Bromtoluol  (Brom- 
kresjl)  und  Brombenzjl  besteht.  Versetzt  man  durch 
iractionirte  DestQlation  gereinigtes;  zwischen  110  bis  114® 
siedendes  Toluol  bei  guter  Abkühlung  tropfenweise  mit 
Brom  und  unterwirft  dann  das  mittelst  Wasser  und  kohlens. 
Natron  gewaschene  und  über   Chlorcalcium   entwässerte 


(1)  Felenb.  Ao«d.  BnlL  XI»  801;  Aim.  Gh.  Fhann.  CXLm,  869; 
J.  pr.  Chem«  Gl,  167  (anch  GH,  480);  ZeitBohr.  Ghem.  1867,  281; 
Ghem.  Gentr.  1867,  862 ;  Bull.  aoo.  chim.  [2]  YIII,  205.  —  (2)  Ans  dem 
Gionude  di  scieuM  nataxali  ed  eoonomiche  (Palermo  1866),  II,  61  in 
Ann.  Gh.  Fhann.  GXLI,  198;  Ghem.  Gentr.  1867,  689;  Ann,  eh.  phya. 
[4]  X,  008;  BolL  so«,  chim.  [2]  Ym,  45. 
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^'Tod*''*  bromhaltige  Product  der  Deslillatioii  ^  so  erhält  man  einen 
Bre»b«ii>7L  j^^j  jgQ  j^j^  j^gQo  gicdendon  Antheil  A  und  einen  anderen 

bei  196  bis  200^  übergehenden  B.  Das  Destillat  A  ver- 
hält sich  im  Wesentlichen  wie  Bromtoluol  (Bromkresyl), 
sofern  es  in  Berührung  mit  Ammoniak  unverändert  bleibt; 
der  oberhalb  190^  siedende  Antheil  setzt  sich  dagegen  mit 
weingeistigem  Ammoniak  leicht  in  Tribenzylamin  um  und 
enthält  demnach  vorwiegend  Brombenzjl. 

E.  Fittig  (1)  theilt;  mit  Bezug  auf  die  vorstehenden 
Angaben  von  Cannizzaro,  das  Verfahren  mit,  nach 
welchem  sich  reines ;  von  Brombenzyl  freies  Bromtoluol 
leicht  darstellen  läfst.  Das  reine  Toluol  wird  in  einer  in 
kaltem  Wasser  stehenden  Betörte  nach  und  nach  und  in 
sehr  kleinen  Portionen  mit  äejsx  durch  eine  Trichterröhre 
einfliefsenden  und  etwas  weniger  als  die  theoretische  Menge 
betragenden  Brom  vermischt.  Nach  etwa  12  stündigem 
Stehen  wäscht  man  mit  Natronlauge  undWasser^  trocknet 
über  Chlorcalcium  und  destillirt  unter  AufiFangung  des  bei 
178  bis  18P  übergehenden  Antheils.  Von  einem  Gehalt 
an  Bromwasserstoffsäure  befreit  man  das  so  gewonnene 
Bromtoluol,  indem  man  unter  starkem  Schütteln  mittelst  des 
Gebläses  einen  Luftstrom  darüber  leitet ;  durch  nochmalige 
Destillation  erhält  man  dann  ein  farbloses,  zwischen  179 
bis  180^  siedendes  Product,  dessen  Dämpfe  die  Augen 
durchaus  nicht  angreifen  und  welches  in  einer  Eältemischung 
sofort  erstarrt.  — >  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Brom  bildet  sich  in  der  Kälte  selbst  bei  mehrtägigem  Ste- 
hen nur  wenig  (nach  mehreren  Wochen  etwas  mehr)  i>t- 
bromtoluol,  GeHsBrs,  GH^ ,  welches  sich  aus  dem  höher  sie- 
denden Antheil  in  Kristallen  abscheidet  Es  krjstallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  107  bis 
108^  schmelzen,  bei  etwa  245^  ohne  Zersetzung  sieden  und 
sich  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVII,  39;  Zeitschr.  Chem.  1867,  837. 
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Durch  alkohoÜBche  Kalilauge  bo  wie  dureh  eine  Mischung 
von  asweifach-chroms.  Eali  und  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  nicht  angegriffen. 

Monojodtoluol  wird  nach  W.  Körner  (1)  durch  Zer-  '***^*"*»*- 
Setzung  des  schwefeis.  Diazotoluols  mittelst  Jodwasserstoff; 
Waschen  des  Productes  mit  Kalilauge  und  Wasser  und 
schliefsliche  Destillation  in  glänzenden  Blättchen  vom  An* 
sehen  des  Naphtalins  und  Pfeffermünzgeruch  erhalten.  Es 
schmilzt  bei  3ö^  und  siedet  unzersetzt  bei  211^;5;  sublimirt 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  Oxy- 
dation mittelst  Chromsäure  geht  es  in  eine  neue  Modifica- 
tion  der  JodbenzoesäurC;  die  Parajodöenzoesäwre ,  über. 
Zur  Darstellung  derselben  erhitzt  man  15  Th.  Jodtoluol, 
36  Th.  zweifach-chroms.  Kali,  800  Th.  Schwefelsäure, 
900  Th.  Wasser  in  einem  mit  umgekehrtem  Kühler  ver- 
bundenen Kolben ;  destillirt  zuletzt  das  nicht  angegriffene 
Jodtoluol  ab;  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
wasdit  die  ausgeschiedene  Säure  auf  einem  Filter  mit 
Wasser  ab.  Zur  Beinigung  wird  sie  in  das  Natronsalz 
verwandelt,  nach  öfterem  Umkrystallisiren  desselben  durch 
Salpetersäure  wieder  abgeschieden  und  schUefslich  aus 
Alkohol  krystallisirt.  Sie  bildet  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen,  die  bei  250^  noch  nicht  schmelzen,  bei  230^  aber 
schon  zu  sublimiren  beginnen  und  in  kochendem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  aber  ziemlich  löslich 
sind.  Das  Natronsahs  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  scheint  die  Parajodbenzoesäure  in 
ParaöxybenzoSsäure  verwandelt  zu  werden. 

A.  Kekul^  (2)  hat  gezeigt,    dafs  das  feste,   schon  Nitrotoitoi. 
von  Jaworsky  (3)  erhaltene  Nitrotoluol  nichts  Anderes 
als  die  reine  Verbindung,  €7H7(N08),  und  dafs  dem  flüs- 
sigen Nitrotoluol  auch  Nitrobenzol  beigemengt  ist  oder  dafs 


(1)  Bull,  de  raoad^mie  royale  de  Belgiqne  [2]  XXIY,  167.  — 
(2)  SSeitschr.  Chem.  1867,  226;  Yorlänfige  Anxeige  BulL  eoe.  chim.  [3] 
Vllr  106.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  642. 
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68  sich  wenigstens  wie  ein  Gemisch  beider  Körper  ver- 
h&k.  Unterwirft  man  das  flüssige  (ans  dem  Toluol  des 
Steinkohlentheeröls  bereitete)  Nitrotoluol  der  firactionirten 
Destillation;  so  geht  der  gröfsere  Theil  bei  220  bis  225^ 
über  und  nur  der  oberhalb  233^  siedende  Aniheil  liefert 
Krjstalle  von  reinem  mtrotoluol.  Dieses  siedet  bei  237^, 
krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit ,  und  bildet  na- 
mentlich beim  freiwUligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung  grofse  und  wohl  ausgebildete  Krjstalle.  Es  geht 
durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  leicht  in  Di- 
nitrotoluol  über,  liefert  durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure sogleich  reines,  krystallinisch  erstarrendes  Toluidin, 
so  wie  durch  Oxydation  mit  chroms.  Eali  und  Schwefel- 
säure reine  Paraniti*obenzo6säure  (Nitrodracylsäure).  — - 
Auch  P.  Alexeyeff  (1)  überzeugte  sich,  dafs  das  reine 
Nitrotoluol  fest  und  krystallisirbar  ist. 
^tao?'  Durch    Einwirkung   von   Zinkäthyl  auf  Ghlorobenzol 

(Bittennandelölchlorid)  bildet  sich  nach  E.  Lippmann 
und  W.  Louguinine  (2)  ein  als  DiäthyUoluol  (zweifach- 
äthylirtes  Toluol)  bezeichneter  Kohlenwasserstoff;  entspre- 
chend der  Gleichung  : 

Chlorobeniol  Zinkathyl  Difttfayttolool 

OA  .  ©jci     +    Znjl]^«     «    €A  .  ^€A  +  ZnCl,. 

Da  beide  Körper  unmittelbar  zu  heftig  auf  einander  ein- 
wirkeu;  so  ist  es  erforderlich;  dieselben  vorher  mit  dem  vier- 
bis  ftLnffachen  Gewicht  Benzol  zu  verdünnen  und  die  gut 
abgekühlte  Lösung  des  Chlorobenzols  nach  und  nach  mit 
der  Lösung  des  Zinkäthyls  im  Ueberschulii  zu  vermischen. 
Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  das  von  Benzol  durch- 
tränkte weifse  feste  Product  mit  Salzsäure  behandelt  und 
von  der  abgeschiedenen;  durch  Ghlorcaldum  entwässerten 


(1)  BulL  8oa  chim.  [2]  VII,  876.  —  (2)  Oompt  read.  LXT,  849; 
Bull.  80C.  öhim.  [2]  Vni,  426;  Ann.  Ch.  Fhaxm.  CXLV,  106;  Zeiisohr. 
Chem.  1867,  674;  Chem.  Centr.  1868,  191;  J.  pr.  Ghem.  dY,  224. 
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öKgen  Schicht  das  Benzol  im  Wasserbad  abdestillirt  Der 
rückständige  Kohlenwasserstoff  liefert  nach  wiederholtem 
mehrtägigem  Erhitzen  mit  Natrimn  auf  200<>  und  schliefst 
liehe  Bectificalion  in  dem  zwischen  175  und  180^  siedenden 
Antheil  das  reine  Diäihjltoluol;  6nHie;  als  farblose;  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  G^w.  0^8751 
bei  (y^j  dem  Siedep.  178<^  und  der  Dampfdichte  6;124b  (ge£ 
6;1107).  Der  Siedepunkt  von  Fittig's  Amylphenyl  (Amyl- 
benzol)  liegt  bei  193^;  also  um  15^  höher  als  der  des  Di- 
ftthylphenols,  woraus  sich  ergiebig  dafs  beide  Körper  isomer 
und  nicht  identisch  sind. 

AmyUoluol  (Amyltoluyl),  GnHig  =  GeHifg^  ,  erhält 

man  nach  C.  Bigot  und  B.  Fittig  (1)  in  der  früher 
für  Amjlbenzol  (2)  angegebenen  Weise;  nur  mit  der  Ab- 
änderung; dafs  man  das  abgewogene  Natrium  zunächst  in  den 
als  Verdünnungsmittel  dienenden  Aether  bringt  und  erst  nach 
längerer  Zeit;  wenn  sich  kein  Wasserstoff  mehr  entwickelt; 
das  gut  entwässerte  Gemisch  von  Bromtoluol  und  Brom- 
amyl  zufügt  Das  Amyltoluol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit; 
von  angenehmem;  dem  des  Aethjlbenzols  ähnlichen  Geruch. 
Es  hat  das  spec.  Gew.  0;8643  bei  9^,  den  Siedepunkt  213o 
und  wird  bei  — 20^  nicht  fest.  Bauchende  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  der  Kälte  in  Dinäroami/Üoluol,  GnHieCNOs)); 
ein  dickflüssiges;  gelbes;  durchsichtiges  Liquidum;  unlöslich 
in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung destiUirbar.  Eine  ieste  Trinitroverbindung  liefs 
sich  nicht  darstellen.  —  Tribromamyltoluol^  GisHieBrs;  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Amjltoluol  mit  4  Mol.  Brom  auf 
100^  als  dickflüssige;  fadenziehende  Masse,  die  bei  60^  dünn- 
flüssig wird  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Amyltoluol  unter 


▲iD7ltoliioL 


(1)  In  der  0.  611   aageftihrten  ÄblumdhcDg.  —  (2)  Jalirosber.  f. 
1664,  620. 
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Bildung   von    AmyltoJuoUchwefebäurey    ^itHigSOs^   deren 

Barytsalz  sich  sehr  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol  löst  und 

nicht  krystallisirt;  das  Kalisalz^  €i2Hi7KS08;  ist  ebenfalls 

leicht  löslich  und  nicht  in  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten« 

-*  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Amylto- 

luol;  wie  das  Methyl-  oder  Aethyltoluol;  Terephtalsäure^ 

GeHeOi;  und  viel  Essigsäure  : 

Amyltolaol  TereplitalsSiire     EssigsSnre 

^Dwlyu"'  Beilstein  und  Kuhlberg  (1)  haben  Mittheilungen 
•ikoboi«.  ^Ij^j,  ßjjjjge  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde  und  davon 
sich  ableitende  Verbindungen  der  Benzylgruppe  gemacht 
—  Essigs.  Paranürobenzyl,  Ge'Hi(NOi)  .  GHj  .  62H3O9;  ent- 
steht durch  Eintropfen  von  reinem  essigs.  Benzyl  (wie  es 
leicht  durch  Behandeln  von  Chlorbenzyl  mit  essigs.  Kali 
erhalten  wird)  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure.  Es 
bildet;  durch  Wasser  abgeschieden  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt;  lange  blafsgelbc;  am  Licht  sich  färbende  Na- 
deln, die  bei  78^  schmelzen  und  sich  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Weingeist  lösen.  —  Oxals,  Benzyl,  (G7H7)2G804, 
erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  von  trockenem  oxals. 
Silber  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorbenzyl,  .Auskochen 
des  erstarrten  Products  mit  Weingeist  und  Reinigen  der 
durch  Schmelzen  entwässerten  Krystallmasse  durch  Destil- 
lation und  nochmaliges  Umkrystallisiren.  Es  bildet  blen- 
dend weifse  Krystallschuppen,  schmilzt  bei  80^,5,  destillirt 
nicht  ganz  unzersetzt,  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
kaum  in  kaltem  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol.  Mit  Ammoniak  zerfallt  es  in  Benzylalkohol 
und  Oxamid.  —  Oxals,  Paranitrobenzyl^  [&n^^(ß^%j\tGi%Qii 
entsteht  beim  Lösen  von  oxals.  Benzyl  in  höchst  concen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVn,  339;  Zeitschr.  Chem.  1867,  467 ; 
J.  pr.  Chem.  OV,  168;  Chem.  Centr.  1868,  1045;  BnlL  boo.  chim.  [2] 
IX,  490;  N.  Peienb.  Acad.  BnU.  Xm,  180. 
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trirter  Salpetersäure  und  zersetzt  sich  mit  Ammoniak  unter  '^'b.mJi?** 
Bildung  des  nachfolgenden  Alkohols.  —  Päranitrolenm/l'  •'''•*»**^ 
alkohol,  G^BLiQ^^f) .  €Ht .  HO;  bildet  sich  neben  Acetamid 
beim  Erhitzen  von  essigs.  Faranitrobenzyl  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  100^  bis  zum  Verschwinden  der  Oelschicht 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein 
erhalten.  Farblose,  am  Licht  sich  förbende  feine  Nadeln, 
die  bei  93^  schmelzen,  sich  leicht  in  heifsem  oder  ammoniak- 
haltigem  Wasser  lösen.  Er  entspricht  nicht  der  gewöhnlichen 
Nitrobenzo^säure,  sondern  der  Paranitrobenzoesäure  und 
geht  durch  Oxydation  in  diese  letztere  über.  —  Paracfdar- 
bentsylalkoholj  GeHiCl .  GB,% .  HO,  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  essigs.  Parachlorbenzyl  mit  Ammoniak  auf  160^  und 
Umkrystallisiren  des  Products  aus  Wasser.  Er  krystallisirt 
in  oft  mehrere  Zoll  langen  Spiefsen,  schmilzt  bei  66^,  siedet 
ohne  Zersetzung,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  auch  nur  wenig 
in  siedendem  Wasser  und  liefert  bei  der  Oxydation  Para* 
chlorbenzoäsäure.  —  Essigs.  Parachlorbeneyl^  GeH^Ol .  GSl%  . 
GsHsOs,  entsteht  nach  E.  Neuhof  (1)  durch  anhaltendes 
Kochen  von  Ghlorbenzylchlorid  mit  einer  Lösung  von  essigs. 
Kali  in  absolutem  Alkohol  und  Bectificiren  des  durch 
Wasser  abgeschiedenen  Oels.  Farblose,  bei  240^  siedende, 
angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Es  liefert 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  den  oben  beschriebenen 
Parachlorbenzylalkohol. — Parachhrbenzyläthyläthery  €7HeCl, 
G^HsO,  ist  die  schon  von  Naquet  (2)  durch  Zersetzung 
von  Chlorbenzylchlorid  (Dichlortoluol)  mit  alkoholischer 
Kalilösung  erhaltene  Verbindung  und  bildet  sich  auch  durch 
Kochen  von  essigs.  Parachlorbenzyl  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge als  schwere,  angenehm  süfslich  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  215  bis  220^ 
—   Parachlarbenzylsfdfhydrai,    OeH^Cl,  €Ht .  HS,    ist    die 


(1)  In  d«r  vontehenden  Ahhandlimg  von  BeiUtein  und  Euhl- 
berg.  —  YgL  anoh  Jahiesber.  f.  1866,  697.  -»  (2)  Jahrtsher.  f.  1868| 
420;  f.  1868,  568. 
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^^Z**  ihrer  Bildmig  nacli  schon  früher  (1)  erwähnte  krystaDisirbare 
ikoboi..   ^^^  IjqJ  g4  ijjg  850  Bchmelzende  Verbindung.  —  ParaeUar* 

dlphatoluyUäure^  GeH^ül .  GH« .  GOtH;  entsteht  beim  mdir- 
Btttndigen  Erhit2sen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  Cyankalimn 
und  Alkohol  auf  120  bis  130^ ,  Kochen  des  mit  Waeaer 
ausgeschiedenen  Oels  mit  Kalilauge  und  UmkrystaUisiren 
der  mit  Salzs&ure  ausgefiillten  Säure  aus  Wasser  (2).  Sie 
löst  sich  leicht  inWasser^  Alkohol  undAether;  krystallimrt 
aus  ersterem  in  feineu;  bei  60®  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  aus  den  sämmtlich  sehr  leicht  löslichen  Salzen  durch 
Säuren  als  bald  erstarrendes  Oel  ge&llt  Analysirt  wurden 
das  Kalksalz,  2G8H6ClCae,  +  H«0;  und  das  Silbersalz; 
GaHeClAgOi«  —  Parachlaralphatolm^lsäureamid,  G^HaCI. 
GHfGO.NH};  wurde  als  intermediäres  Product  beider 
obigen  DarsteUung  der  Säure  erhalten,  krystaUisirt 
aus  Alkohol  in  grofsen  Tafeln,  schmilzt  bei  175®,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  heifsem, 
fast  nicht  in  kaltem  Wasser.  —  Essigs.  ParadicUm'benmfl, 
GgHsClxOi  ^  GeHsCIs.GHs.QHsOs,  erhäU  man  durch 
Kochen  des  Dichlorbenzylchlorids,  G^HsCls.GHfCI,  mit 
einer  Lösung  von  essigs.  Kali  in  Alkohol  als  aromatisch 
riechende,  constant  bei  259®  siedende  Flüssigkeit.  —  Para- 
diddorbenzylalkohol  y  GeHsClt .  GH| .  HO ,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  des  vorstehenden  Aethers  mit  Ammoniak  auf  180®, 
Destillation  des  ölartigen  Products  und  Umkrystallisiren 
des  krystallinisch  erstarrenden  Antheils  aus  Wasser  in 
seideglänzenden,  bei  77®  schmelzenden  Nadeln,  deren  heifs 
gesättigte  wässerig^  Lösung  sich  unter  Ausscheidung  von 
erstarrenden  Oeltropfen  milchig  trübt,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  sich  mit  einem  Haufwerk  feiner  Kry- 
stallnadeln  anfüllt  —  Paradtnitrobenzylalkohol,  G6Ha(N0|)i  • 
GHg.HG,  wird  aus  der  Lösung  des  einfach  nitrirtenPara- 
benzylalkohols  in  rauchender  Salpetersäure   durch  Wasser 


(1)  Jahretber.  t  1860,  691,  697.  —  (2)  EboidM.  60$. 
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geMt  und  krystalliairt  in  bei  71^  Bcbmelzenden  Nadeln.  —  ^jjj,;^^^.*- 
Paracfihrb0nzo'äaldeh!^d,  GJBiSil .  GOH,  entsteht,  analog  wie  •'"'•'«*• 
das  Bittermandelöl  aus  Chlorbenzjl  (1),  dnrch  längeres 
Kochen  von  Ghlorbenzjlchlorid,  GeEUCLGHBCl^  mit  Sal- 
peters. Blei  und  Wasser,  leichter  noch  durch  Erhiteen  des 
Chlorbenzylalchlorids,  66H4CI .  GHCl« ,  mit  Wasser  im  sn- 
geschmolzenen  Bohr.  Aus  der  krjstallinischen  Verbindung 
mit  zwelfach-schwefligs.  Natron  abgeschieden  ist  es  ein 
flüssiges^  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel^ 
das  in  der  Kälte  ähnlich  wie  Bittermandelöl  riecht,  erwärmt  • 
aber  die  Augen  zum  Thränen  reizt.  Leitet  man  in  die  al- 
koholische Lösung  dieses  Körpers  trockenes  Schwefelwas- 
serstoffgas, so  scheidet  sich  Parachlarbenzo^istdfaldehydy 
G«H4C1 .  GSH;  als  blafs  rosenrother  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  sich  nicht  in  Alkohol^  aber  leicht  in  Benzol  löst 
und  dann  beim  Verdunsten  als  durchsichtiger  Fimifs  zurück- 
bleibt 

Eine  Lösung  von  Nitrobenzoylwasserstoff  in  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhitzt  sich,  nach  E.  Grimauz(2),  von 
selbst  und  erstarrt  dann  zu  einer  kömigen  oder  gallertar- 
tigen Masse  von  nitrobenzoe's.  Kali.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
löst  sich  dieses  letztere  wieder  auf,  indem  sich  ein  dick- 
flüssiges  gefärbtes  Gel  abscheidet,  welches  wahrscheinlich 

aus  NitrohemylaVcoholy  G7H7(NOt)0,  besteht  : 
Nitrobenzoylwasflentoflf  Nitrobenzote.  Kali  Nitrobenzylalkoliol 

8  [eYHs(NO,)0]  +  KH0  »  evEE«(N0|)K0,  +  €tH,(NO,)0. 

Das  nicht  krystallisirbare  Oel  zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Drucke  geht  aber  unter  dem 
Druck  von  3  Millim.  bei  178  bis  180^  mit  bernsteingelber 
Farbe  über  und  verwandelt  sich  mit  Fünffach -Chlorphos- 
phor in  ein  gelbeS;  chlorhaltiges,  nicht  flüchtiges  Liquidum« 
—  Das  von  Beilstein  (3)  beschriebene Nitrochlorbenzyl^ 

(1)  Jahresber.  f.  1866»  596.  —  (2)  Gompt  nnd.  LXV,  211 ;  BnU. 
Boc  cliim.  [2]  Vm,  438 ;  Ann.  Ch.  Phann.  OXLT,  46;  Zeitochr.  Ghem. 
1867,  563;  J.pr.Ch6mu  GUI«  861;  Chem.  Cantr.  1868|  286.  -**  (8)  Jah- 
Teaber.  f.  1865^  590» 
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GeH4(N08)(GH8Cl),  vonGrimaux  als  Nitrodracethylchlo- 
rür  bezeichnet^  krystallisirt  in  feinen  weifsen  Nadeln  oder 
perlmutterglänzenden  Blättchen^  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol  und  Aether^  schmilzt  bei  70^;  bleibt  bei  60^ 
noch  flüssig  und  erstarrt  dann  rasch  bei  der  Berührung 
unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf  69^  Es  riecht  im 
geschmolzenen  Zustande  angenehm  aromatisch^  erstarrt  dann 
zu  strahligen  Nadeln  und  wirkt  brennend  auf  empfindliche 
Hautstellen.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs. 
*  Kali  erwärmt  zerfällt  es  in  Chlorkalium  und  in  essigs.  Nitro- 
dracethyl,  Qi^B.iii^Qt)^'B,^{ß^zQi),  Dieses  löst  sich  wenig 
in  siedendem  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und 
krystallisirt  daraus  in  dünnen  glänzenden  Blättern  von  dem 
Schmelzpunkt  85^.  —  Durch  Behandlung  von  essigs.  Ben- 
zyl  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  dickes  Oel^ 
aus  dem  sich  ein  fester  weifser  Körper  abscheiden  läfst. 
Toiuyion  Nach  C.  ö.  WllHams  (1)  bildet  sich  das  Toluylen 

(Bulben)  niid  ^    '  •' 

DeriTüU.   (Stilben)  neben  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bittermandelöl  : 

Bittermandelöl  Toluylen 

2€THaO    +    4Na    =    G^fi^^    +    2Na,0. 

Man  behandelt  Bittermandelöl  wiederholt  mit  Natrium  in 
hoher  Temperatur  und  unterwirft  schliefslich  das  Froduct 
der  fractionirten  Destillation.  Der  bei  etwa  265^  überge- 
hende Antheil  besteht  fast  ganz  aus  ToluyleU;  GuHi^^  wel- 
ches nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  113  bis 
116^;  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  aber  bei  120^ 
schmilzt  (2).  Die  Dampfdichte  fand  Williams  as  6;024 
(berechn.  6,228). 

H.  Limpricht  und  H.  Schwanert  (3)  haben  ver« 
echiedene  Derivate  des  Toluylens,  614H19;  untersucht    Man 


(1)  Chem.  Kewi  XV,  244;  Zditsehr.  Chem.  1867,  482;  BnlL  800. 
chim.  [2]  Vni,  341.  —  (2)  Vgl.  Jahresbet.  f.  1066,  688.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  GXLV,  880;  Zeitscfar.  Chem.  1867,  684;  J.  pr.  Chem.  CV» 
52;  Chem.  Gentr.  1868,  897;  BolL  soc  öhim.  [2]  IX,  8^9. 
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stellt  diesen  KohlenwaBsergtoff  am  zweckmäfsigsten  nach  (g||[jj^^|*;„^ 
dem  Verfahren  von  Mär ck er  (1)  durch  trockene  Deslil-  ^*'^^"- 
lation  von  BenzylsulfUr  oder  Benzyldisalfbr  dar.  Der 
zwischen  176  und  210^  siedende  Antheil  des  Products  der 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  nahe  zum  Sieden  er- 
hitztes Toluol  wird  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwe- 
felkalium eingetragen  und  die  nach  dem  AbdestiUiren  des 
Weingeists  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  abscheidenden 
Schwefelverbindungen  in  kleinen  Betörten  über  Kohlen- 
feuer erhitzt;  so  lange  noch  bei  nicht  zu  starker  Hitze 
flüchtige  Producte  übergehen.  Das  nach  einiger  Zeit  er- 
starrendo;  durch  Abpressen  von  öligen  Substanzen  befreite 
Destillat  liefert  durch  nochmalige  Destillation  und  Lösen 
in  heifsem  Weingeist  reines  Toluylen.  —  Erhitzt  man  das 
Toluylen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  8  Stunden 
lang  auf  140  bis  150®  ^  so  bildet  sich  durch  Addition  von 
Wasserstoff  Dibenzyl^  G14H14,  welches  durch  Waschen  des 
Products  mit  Natronlauge  und  Wasser  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  bei  48  bis  50®  schmelzenden  Krystallen  er- 
halten wird.  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Bromwasser- 
stoffsäure erleidet  das  Toluylen  keine  Veränderung.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Toluylen  unter  Bil- 
dung einer  nicht  krystallisirenden  Sulfosäure^  deren  Baryt- 
salzj  €i4Hi4Ba28808;  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  als  gelblicher  amorpher  Niederschlag  gefWt  wird. 
—  Bromtoluylen  (Toluylenbromür),  GuHigBr«  (2);  scheidet 
sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Toluylen  in  Aeiher 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  vollständig  ab;  während  an- 
dere durch  Substitution  gebildete  Producte  (z.  B.  die  Ver- 
bindung GiiHnBr)  gelöst  bleiben.  Nach  dem  Waschen 
mit  Aether  und  Auskochen  mit  starkem  Alkohol  besteht 
das  Bromtoluylen  aus  kleinen  seideglänzenden  Nadeln^  die 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  546.  —  (2)  Es  ist  dlcfs  die  Verbindung,  für 
welche  Märcker  (Jahresber.  f.  1866,  600)  die  Formel  O^H^Br  oder 
^^«HioBrg  aufstellte. 

JahTMbciiobt  f.  Cbein«  n«  ■•  w«  fOr  1607.  ^3 
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ToiByun    gJch  nuT  weniff  in  siedendem  absolutem   Alkohol,  etwas 

<8illben)  und  O  f  ^  ^ 

DeriTat«.  mehr  in  Aeiher  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  X7I0I  lösen ;  bei  230  bis  235^  schmelzen  und  in 
höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  in  Brom,  Bromwas- 
serstoff, Toluylen  und  Monobromtoluylen  destilliren.  Mit 
weingeistigem  Kali  einige  Stunden  auf  120  bis  130®  erhitzt 
zerfällt  es  in  Monobromtoluylen,  welches  letztere  theilweise, 
bei  10-  bis  12  stündigem  Erhitzen  auf  130®  vollständig,  in 
Tolany  GuHio,  tibergeht  : 

Bromtolaylen  Monobromtoluylen 

€li4HitBra    +    KH0    =    ^^«HiiBr    +    KBr    +    H,^. 

Monobromtoluylen  Tolan 

€i4HiiBr     +    KHO    =    €uH,o        -f«    KBr    -f«    H,0. 

Bei  8  stundigem  Erhitzen  des  Bromtolujlens  mit  Ammoniak 
auf  150®  oder  bei  12  stündigem  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
130®  entsteht  wieder  Toluylen;  mit  Wasser  auf  150®  er- 
hitzt bildet  sich  neben  Bromwasserstoff  und  Toluylen  ein 
in  vierseitigen  Nadeln  krystallisirender,  bei  95®  schmelzen- 
der und  unzersetzt  flüchtiger  Köi*per,  €i4HioOs,  der  wahr- 
scheinlich Benzil  ist.  Mit  trockenem  Silberoxyd  undXylol 
auf  140®  oder  mit  Weingeist  auf  150®  erhitzt  liefert  das 
Bromtoluylen  neben  Toluylen  einen  ölartigen,  nach  der 
Formel  GgsHs^Oa  zusammengesetzten  Körper.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Bromtoluylen  entsteht  Di- 
benzyl;  durch  Behandlung  mit  Weingeist  und  Natriumamal- 
gam Toluylen  und  Dibenzyl.  —  Monobromtolut/len  (gebrom* 
tes  Toluylen),  GuHiiBr,  ist  ein  hellgelb  gefärbtes,  in  Wein- 
geist und  Aether  lösliches  öliges  Liquidum,  das  sich  bei 
der  Destillation  theilweise  zersetzt  —  Monobromtoluylenr 
bromür  (gebromtes  Bromtoluylen),  GuHnBr^,  bildet  sich 
beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösung  des  Monobrom- 
toluylens  mit  Brom  und  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln,  die 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  in 
Aether  lösen,  bei  100®  schmelzen  und  bei  der  Destillation 
in  Brom,  Bromwasserstoff,  Tolan  und  Bromtolan  zerfallen  : 

Monobromtolaylenbromür  Bromtolan 

0|4H||Br3  =  Oj^HioBr^    -|-    HBr. 
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e.A,Br,  =  «.^„    +    HBr    +    Br^  (s..i.«n,  «.4 


Tolan  Toiuyim 

Itilben)  ttl 

Die  weingeistige  Lösung  des  Monobromtolujlenbromürs 
giebt  mit  Silberlösung  sogleich  Bromsilber;  beim  Erhitzen 
mit  weingeistiger  Natronlauge  entsteht  Tolan  und  mit 
Wasser  bei  140®  Bromtolan.  —  Easigsiaures  Toluylen, 
^iiB.it{GiB.^O)tQi ,  bildet  sich  bei  vierstündigem  Erhitzen 
von  1  Mol.  Bromtoluylen  und  2  Mol.  essigs.  Silber  mit 
Eisessig  auf  130®  als  durch  Wasser  ausfallbares  ^  krjstal- 
linisch  erstarrendes  Oel.  Aus  mit  wenig  Weingeist  ver- 
mischtem Xjlol  krjstallisirt  es  in  warzigen  Krusten^  die 
bei  120®  schmelzen.—  Oxals.  Tohylen  entsteht  als  harzige, 
nicht  krystallisirende  Masse  beim  Erhitzen  von  in  Xjlol 
gelöstem  Bromtoluylen  mit  oxals.  Silber.  —  Tolw^Unalkohol^ 
^iaHuO«,  erhält  man  durch  Behandlung  von  essigs.  To- 
luylen  mit  weingeistigem  Kali  oder  von  oxals.  Toluylen 
mit  weingeistigem  Ammoniak.  Schiefst  aus  Alkohol  oder 
Aether  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  ziemlich  grofsen 
soliden  Krystallen  an^  die  bei  112®  erweichen  und  bei  122® 
vollständig  schmelzen.  Dieser  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure in  Benzoln,  GuHuGs,  tibergehende  Toluenyl- 
alkohol  ist  identisch  mit  Zinin'8(l)Hydrobenzom,  so  wie 
mit  dem  von  Church  (2)  und  Claus  (3)  aus  Bitterman- 
delöl; von  Hermann  (4)  aus  Benzoesäure  mittelst  Natrium- 
amalgam erhaltenen  Körper.  —  Toluylenäthery  GuHisO,  bil- 
dete sich  einmal  beim  Erhitzen  von  essigs.  Toluylen  mit 
weingeistigem  Kali  auf  120®  und  krystallisirte  aus  Weingeist 
in  grofsen,  sehr  flachen,  häufig  concentrisch  vereinigten 
Nadeln,  die  bei  58®  schmolzen.  Ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  Desoxybenzom  (5).  —  Das  schon  oben  erwähnte, 
durch  Erhitzen  von  Bromtoluylen  mit  weingeistigem  Kali 
oder  auch  durch  Destillation  des  gebromten  Bromtoluylens 


(1)  Jahresbor.  f.  1862,  265;  f.  1866,  354.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
337.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  353.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  346.  — 
(5)  Jabresber.  f.  1861,  406;  f.  1862,  264. 
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(8tTiblS*?»d  öi^tfltöhöiide  und  durch  Wasser  ausgeschiedene  Tolan,  GiiH-iOf 
'>«*▼**••  ist  in  Aether  oder  heifsem  Weingeist  sehr  leicht  löslich, 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  durchsichtigen  Erystallen, 
aus  Weingeist  in  langen  Säulen  oder  in  Blättchen,  schmilzt 
bei  60®  und  destillirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt. — 
Bromtolan,  6]4HioBr2;  fallt  beim  Vermischen  der  ätherischen 
Lösung  des  Tolans  mit  Brom  nieder  und  bildet  sich  auch 
aus  dem  gebromten  Bromtoluylen  durch  Destillation  oder 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140^.  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Weingeist  in  flachen  kleinen  Nadeln  oder  perlmutterglänzen- 
den Schuppen^  löst  sich  schwer  in  Weingeist  wie  in  Aether, 
schmilzt  bei  200  bis  205®  und  zerfällt  bei  der  Destillation 
theilweise  in  Brom,  Bromwasserstoff,  bei  85®  schmelzende 
Nadeln  und  ein  nicht  krystallisirendes  Gel.  Mit  wein- 
geistigem Kali  auf  120®  erhitzt,  zerfällt  es  nach  der  Glei- 
chung : 

Bromtolan  Alkohol        ToUn        Aldehyd 

OiÄoBr,  +  2KH0  +  GJBi^Q  =  €uHto  +  €ÄO-|-2KBr+2H,0- 

ThioMMd.  Nach  einer  Untersuchung  von  M.  Fleischer  (1)  hat 

das  bei  der  Destillation  von  Schwefelbenzen;  Benzylsulfür, 
Benzyldisulfbr  und  Sulfobenzol  entstehende  Thionessal  die 
Formel  6t8H2o&-  Bei  der  Destillation  der  genannten  Schwe- 
felverbindungen  bildet  sich  kein  Schwefelkohlenstoff;  son* 
dem  nur  Körper,  deren  Kohlenstoffatome  durch  7  theilbar 
sind,  nämlich  :  Toluol,  ^tHs,  Benzylsulfhydrat,  GrHgS, 
Toluylen  (Stuben),  t^uH«,  TolallylsulfUr,  GuHioS  und 
Thionessal;  GssHgoS.  Destillirt  man  BenzylsulftüT;  so  gehen 
zuerst  Toluol  und  Benzylsulfhydrat  über;  dann  folgt  das 
zum  Theil  im  Ketorteninhalt  erstarrende  Toluylen  und  erst 
in  sehr  hoher  Temperatur  das  Tolallylsulflir  und  Thionessal. 
Am  besten  verfährt  man  zur  Gewinnung  der  letzteren  so, 
dafs  man,  wenn  bei  der  Hitze  eines  einfachen  Brenners 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  192;  Torläuf.  Ana.  ZeitBchr.  Chem. 
1867,  876;  J.  pr.  Chem.  CIV,  46j  Chem.  Centr.  1868,  667  j  BulL  ßoc 
dum.  [2]  IX,  238. 
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xiichts  mehr  überdesiillirt^  die  Betorten  nach  dem  Erkalten  ^ruoii««*!. 
zerschlägt  und  den  erstarrten  Bückstand  in  kleineren  Be* 
torten  mittelst  eines  dreifachen  Brenners  erhitzt.  Das  De« 
stillat  wird  durch  Behandlung  mit  viel  Aether  von  einem 
gelben  Oel  und  TolallylsulfÜr  befreit  und  der  ungelöste 
Theil  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Thio* 
nessal  krystallisirt  in  kleinen  weifsen  Nadehi;  welche  bei 
180^  schmelzen;  es  wird  weder  durch  schmelzendes  Kali- 
hjdrat  noch  durch  Erhitzen  mit  Natrium  verändert.  Tri- 
bromthionessal,  GgsH^firsH;  bildet  sich  beim  Vermischen 
von  Brom  mit  in  Wasser  vertheiltem  Thionessal  als  gelb- 
liches körniges  Pulver,  welches,  nach  dem  Waschen  mit 
heifsem  Weingeist  und  Aether,  aus  hochsiedendem  Petro- 
leum in  harten  mikroscopischen  Krystallen  anschiefst.  Es 
schmilzt  bei  265  bis  270^,  wird  durch  weingeistiges  Kali 
oder  Benzol  und  Natrium  in  der  Siedehitze  nicht  ange- 
griffen, zersetzt  sich  aber  beim  Zusammenschmelzen  mit 
Natrium.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Brom  entsteht 
daraus  Teirabromthionessal,  G28Hi6Br4S,  welches  in  Wein- 
geist, Aether  und  Steinöl  ganz  unlöslich  ist.  Ueber^efst 
man  ein  Gemisch  von  Thionessal,  etwas  Wasser  und  chlors. 
Kali  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht,  neben  Schwe- 
felsäure, ein  aus  Benzol  in  kurzen  Nadeln  anschiefsender^ 
bei  214^  schmelzender  Körper  von  der  Formel  GuHioO 
oder  vielleicht  €2aH2oO«.  Beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  130  bis  140^  zerf&llt  das  Thionessal 
nach  der  Gleichung  G,8H2o8  4-2PCl6  =  4G7H6Cl+PSCls 
-f-  PCI3,  unter  Bildung  einer  ölartigen,  mit  Wasser  er- 
starrenden Masse,  welche  sich  nur  schwer  in  Alkohol, 
leichter  in  heifsem  Aether  oder  Benzol  löst  und  daraus  in 
strahlig  vereinigten,  bei  130  bis  132®  schmelzenden  Nadeln 
anschiefst.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  entspricht 
der  Formel  GtHsCI  oder  einem  Multiplum  derselben.  Er 
wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  weingeistigem  Am- 
moniak auf  180®  oder  durch  Erwärmen  mit  Benzol  und 
Natrium  nicht  verändert.      Bauchende  Salpetersäure  wirkt 
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auf  Thionessal  energisch  ein,  indem  zuerst  amorphes^  hell- 
gelbes Nitrotkionesaaly  6t8H]6(N9«)4S ;  dann  eine  Schwefel- 
freie  Nitroverbindung^  6uHio(NOs)898t  und  zuletzt  Nitro- 
dracylsäure;  G7H&(NOs)Os;  neben  Schwefelsäure  entstehen. 
Aus  Tribromthionessal  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  ein  in  heifsem  Alkohol  schwer  lösliches  gel- 
bes Pulver,  €j8Hi7Br3(N0i)4O«,  und  eine  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  leicht  lösliche,  bei  180^  schmelzende  Säure, 
G«8Hi7Br3(NG8)404,  deren  Barytsalz,  G88Hi3Ba4Br3(NOi)404 
-|-  8H|0,  in  gelblichen  Warzen  krjstallisirt  In  kalter 
rauchender  oder  erwärmter  englischer  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Thionessal  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  einer  zerfliefslichen ,  aus  Alkohol  in 
Blättchen  oder  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Säure,  G7H6S04,  deren  Barytsalz,  G7H5BaS04-|- 
2H80,  in  harten  Krusten,  das  Zinksalz,  G7H5ZnSG4,  in 
zerfliefslichen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Leitet 
man  den  Dampf  von  Thionessal  über  glühenden  Natron- 
kalk, so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  ein  gelbes  Pulver, 
welches  der  Analyse  nach  aus  TolallylsulfÜr  besteht. 
Toi«oi.  B.  Otto  und  O.  V.  Grub  er  (1)  theilen  im  Anschlufs 

an  Ihre  früheren  Untersuchungen  (2)  weitere  Beobachtun- 
gen über  toluolschweflige  Säure  mit.  Eine  Mischung  von 
gleichen  Aeq.  toluolschwefligs.  Natron  und  Fünffach-Chlor- 
phosphor  bildet  unter  heftiger  Einwirkung  eine  flüssige, 
beim  Erkalten  erstarrende  Masse,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  (neben  einer  geringen  Menge  eines  öl- 
artigen  Nebenproducts)  durch  UmkrystaUisiren  aus  Aether 
zu  reinigendes  Sulfotoluolchlorür  (Schmelzp.  69  bis  70*) 
hinterläfst.  Natriumamalgam  wirkt  in  alkalischer  Lösung 
nicht  auf  toluolschweflige  Säure  ein ;  mit  Wasser  auf  120 


BKure. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  10;  im  Anflz.  J.  pr.  Chem.  CIV,  100; 
Chem.  Centr.  1868,  673;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  142;  Ann.  ch.  phys.  [4] 
XII,  479;  vorläufige  Anzeige  Zeitschr.  Chem.  1867,  600.  —  (2)  Jahres- 
her.  f.  1866,  600. 
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bis  130®  erhitzt  zer&Ut  sie  in  das  schon  von  Märcker(l) 
beschriebene  OxjbenzjldisulfÜr  und  in  Sulfotoluolsäure  : 

ToluolBohweflige        Ozybenzyl-  Sulfotoluol- 

Sfttire  disiüfilr  säure 

Manobromoxybenzjfldisulfär,  GuHijErSsOs;  entsteht  beim 
Vermischen  von  Brom  mit  Oxybenzyldisulftir  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  schiefst  aus  heifsem  Benzol  in  kleinen 
rhombischen  Krystallen  an.  Es  schmilzt  bei  89  bis  90® 
und  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Aether^ 
Benzol  und  (unter  Zersetzung)  auch  in  Alkohol.  Die  Lö- 
sung in  erwärmter  Kalilauge  enthält  Bromkalium  und  wahr- 
scheinlich toluolschweflige  Säure;  mit  concentrirtem  wäs- 
serigem Ammoniak  entsteht  Bromammonium  und  Sulfo- 
toluolamid,  GTÜgNSOs,  welches  letztere  wahrscheinlich  ein 
Product  der  Oxydation  von  vorher  gebildetem  Toluolschwef- 
Kgsäureamid;  GtH^NSO,  ist.  Bei  der  Einwirkung  von 
2  Mol.  Fünffach  -  Chlorphosphor  auf  1  Mol.  Oxybenzyldi- 
sulflir  entsteht  ein  festes,  eigenthümlich  riechendes  Chlorür, 
welches  durch  Kalilauge  in  Chlorkalium,  toluolschwefligs. 
Kali  und  in  einen  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystaUisiren- 
deU;  wahrscheinlich  mit  MetabenzyldisulfUr  identischen  Kör- 
per zerftllt.  Mit  Kalihydrat  auf  300<>  erhitzt  zerftUt  die 
toluolschweflige  Säure  in  schwefligs.  Salz  und  Toluol  : 

ToInolBcliwefligs. 

Kali  Schwefligs.  Kali      Tolnol 

Aus  der  Lösung  von  toluolschwefliger  Säure  in  rauchender 
Salpetersäure  wird  eine  mit  der  Formel  GsiHssNsSsOe  als 
DicLzotrüulfotoluolhydrür  bezeichnete  Verbindung  gefallt, 
während  Nitrosulfotoluolsäure,  €7H7(N92)SOa,  gelöst  bleibt 
Das  nicht  in  Wasser^  wenig  in  heifsem  Alkohol^  leicht  in 
Benzol  lösliche  Diazotrisulfotoluolhydrür  krystallisirt  aus 
letzterem  in  weifsen^  harten^  bei  190^  schmelzenden  rhom- 


Tolaol- 

Mliwefllf« 

Blore. 


(1)  Jaliresber.  f.  ISGö,  545. 
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•cTwaflige  biBchen  Tafeln.  Es  entsteht  auch  bei  anhaltender  Einwir- 
ßkuro.  j^Qug  YQn  salpetriger  Säure  auf  eine  wässerige  oder  alko* 
holische  Lösung  von  toluolschwefliger  Säure;  seiner  Bil- 
dung geht  in  diesem  Fall  die  einer  andern  stickstoffhaltigen 
Verbindung  von  niedrigerem  Schmelzpunkt  vorauS;  welche 
sich  bei  guter  Abkühlung  zuerst  krystallinisch  abscheidet. 
Die  Bildungsweisen  der  Azoverbindung  entsprechen  den 
Gleichungen  : 

Toluolschweflige  Diazofnsulfotoluol-     Nitrosulfotolnol* 

Säure  hydrür  sänre 

ÖGvHgSOa  +  4  NO,  =  €8iHsjN8S80e+2[C7H7(N08)8Oj]+2B[,O. 
4C7HeS08  +  2N,Oa  =  G„Hj,N8S80e+€7H,(N0,)SOa+NHO,+H,O. 
Nitroaulfotoluolchloriir  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  IMol.  nitrosulfotoluols/ Natron 
als  gelbliches,  nicht  in  Wasser  aber  leicht  in  Aether  und 
Alkohol  lösliches  Oel,  welches  durch  Alkalien  unter  Bil- 
dung von  Nitrosulfotoluolsäure  zersetzt  wird.  Nitrosidfo^ 
toluolamid,  €7H8(N02)NSO2 ,  wird  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  das  Chlorür  erhalten  und  kry- 
stallisirt  in  vierseitigen  rhombischen  Säulen  oder  langen 
Nadeln,  die  bei  128^  schmelzen  und  sich  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  lösen.  Läfst  man  Natriumamalgam 
auf  die  Lösung  des  Nitrosulfotoluolchlorürs  in  reinem  Aether 
einwirken  9  so  bildet  sich  nitrotoluoUchweflig saures  Natron^ 
2  [G7H7(Ne8)NaS02]  +  HgO.  Es  ist  in  Wasser  und  heifsem 
Weingeist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  federfahnenför- 
mig  gestreiften  Nadeln. 
"rint^uT  K-  ^t*<>  (1)  hat  auch  über  die  bei  der  Darstellung 
itniu^^icu".  d®^  benzolschwefligen  Säure  und  ihrer  Homologen  auftre- 
tenden Nebenproducte  Mittheilungen  gemacht.  Der  schon 
von  Kalle  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  aufSuI- 
fobenzolchlorür  beobachtete;  auch  bei  der  Darstellung  der 
benzolschwefligen  Säure  durch  Behandlung  von  Sulfobenzol- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  205;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  257; 
Chem.  Centr.  1867,  961;  BulL  soo.  chira.  [2]  IX,  494.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1861,  628. 
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chlorttr  mit  Natrinmamalgam  (1)  auftretende  ölartige  Kör-  'JJi?^„Y' 
perißtnach  Otto  Bulfophenylenäthyleny  G8H8SO,=€6H4802,  Ä^S: 
GsH« ;  das  neben  toluolschwefliger  Säure  (2)  sich  bildende 
krystallisirbare  Product  ist  Sulfotoluylenäthyleriy  69H10SO2 
=  GtHöSOj;  GjH^.  —  Zur  Gewinnung  des  Sulfopbenylen- 
äthylens  behandelt  man  das  Product  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung  des  Sulfoben- 
zolchlorürs  nach  der  Entfernung  des  Aethers  mit  Wasser 
und  Salzsäure  und  löst  das  abgeschiedene;  mit  kohlens. 
Natron  gewaschene  Oel  in  Aether,  der  es  beim  Verdunsten 
rein  zurückläfst.  Es  ist  ein  schwach  gelbliches;  eigenthüm- 
Hch  unangenehm  süfslich  riechendes  Oel,  schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich,  mischbar  in  jedem  Verhältnifs 
mit  Aether,  Alkohol  und  Benzol.  In  heifsem  Wasser  ist 
es  etwas  löslich  zu  einer  beim  Erkalten  milchig  werdenden 
Flüssigkeit.  Für  sich  erhitzt  zersetzt  es  sich  in  Kohle^ 
schweflige  Säure  und  ein  rettigartig  riechendes  Oel.  Es 
verbindet  sich  nicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkali  und  löst 
sich  in  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  mit  violett- 
blauer Farbe.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  zerfällt  es  in 
Phenylsulfhydrat  und  Alkohol  : 

Sulfophenylen-  PhenylBolf- 

äthylen  hydrat  Alkohol 

^*°*GaI     +    6H     =     ^e^jS     +      ^*^|0  +  H,0. 

Das  so  erhaltene  Phenylsulfhydrat  (Siedep.  170  bis  173®) 
erwies  sich  als  identisch  mit  dem  von  Vogt  (3)  als  Ben- 
zylsulf hydrat  bezeichneten  Körper.  Mit  rauchender  Sal- 
petersäure entsteht  aus  dem  Sulfophenylenäthylen  Nitro- 
sulfobenzolsäurO;  mit  Spuren  von  Nitrobenzol  und  Pikrin- 
säure. —  Das  als  Nebenproduct  der  Darstellung  der  toluol- 
schwefligen  Säure  entstehende  Sulfotoluylenäthylen  bildet 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
glänzende,   schiefe  rhombische   Säulen,   die  sich  nicht  in 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  569.  ^  (2)  Ebendas.  601.  —  (3)  JaLresber. 
f.  1861,  629. 
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^ü!»^"!!»?'  Wasser;  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
uoXi»;  and  Benzol  lösen.  Sie  schmelzen  bei  75  bis  76^  nnd  ver- 
halten sich  im  Uebrigen  analog  wie  die  entsprechende 
Phenylverbindung.  Mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  neben  Alkohol  Metabenzylsulthjdrat,  GtHsS,  iden- 
tisch mit  dem  aus  Sulfotoluolchlodlr  oder  ans  toluolschwef- 
liger  Säure  sich  bildenden.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Nitrosulfotoluolsäure,  G7H7(NOs)S98;  neben  ande- 
ren secundären  Zersetzungsproducten.  Mit  Brom  bildet 
das  Sulfotoluylenäthjlen  in  ätherischer  Lösung  die  in  lan- 
gen Nadeln  krystallisirende,  bei  95^  schmelzende  Verbin- 
dung GidHsoBraS^O«;  welche  beim  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  in  sulfotoluols.  Aethyl,  €7H7(G8H5)S05 ,  übergeht 
Dieser  Aether  erzeugt  sich  auch,  wenn  man  Brom  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Sulfotoluylenäthylen  einwirken 
läfst.  —  Behandelt  man  in  reinem  Amjläther  oder  in  einem 
Gemisch  von  Amyläthcr  und  Toluol  gelöstes  Sulfotoluylen- 
äthylen mit  Natriumamalgam,  so  bildet  sich  nicht  das  ge- 
suchte Sulfotoluylenamylen,  GigHi^SOs;  sondern  neben  Me- 
tabenzyldisulftlr  und  einer  krystallisirbaren  Quecksilberver- 
bindung ein  in  Nadeln  anschiefsender,  bei  35  bis  36^ 
schmelzender  Körper,  GisHieSfO^,  oder  eine  in  vierseitigen 
Säulen  krystalllsirende,  bei  78  bis  79^  schmelzende  Verbin- 
dung von  der  Formel  GigHieSjÖß. 
M «tbyikNioi.  Methr/lkresoläther,  G7H7(GH8)0,  erhielt  W.  K ö  r  n  e  r  (1) 
durch  Mischen  von  reinem  Eresol  (2)  mit  gepulvertem 
Kalihydrat,  Erwärmen  der  Mischung  bis  zur  Lösung,  Ein- 
tragen derselben  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und  wenig 
Methylalkohol  in  einen  mit  umgekehrtem  Kühler  verbun- 
denen Kolben,  Mäfsigen  der  sogleich  eintretenden  heftigen 
Beaction  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  und  späteres 


(1)  Bull,  de  raoad^mie  royale  de  Belgique  [2]  XXIV,  154.  — 
(2)  Das  Kresol  war  durch  Einwirkung  Ton  Waager  auf  scliwefela.  Diaio- 
toluol  dargesteUt  Ea  wird  so  in  Yoluminösen  farblosen  ErystaUen  er- 
halten, die  bei  85^,5  schmelzen.    Bei  200^  siedet  es  ohne  Zersetzung. 
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ünterstütKen  durch  Erwärmen.  Das  Prodnct  wird  mit 
Wasser  und  yerdttnnter  Kalilauge  gewaschen ;  getrocknet 
und  rectificirt  Der  Methylkresoläther  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser ;  von  aromatischem^  an 
Anisol  erinnerndem  Geruch ,  bei  174^  ohne  Zersetzung, 
siedend.    Durch  Oxydation  liefert  er  Anissäure.     Vgl.  S. 

AAA 

y.  Gorup-Besanez  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine 
früheren  Studien  (2)  über  Kreosot  und  insbesondere  in 
der  Absicht;  die  Natur  der  gechlorten  Xylone  (3)  genauer 
festzustellen;  das  rheinische  Buchenholztheerkreosot  (4)  einer 
Untersuchung  unterworfen.  Dasselbe  ist  eine  ölige  Flüs« 
sigkeit  vom  spec.  Gew.  1;0831  bei  17^,5  und;  wie  das  im 
Handel  nicht  mehr  vorkommende  Präparat  von  BlanskO; 
mit  welchem  es  auch  in  seinen  äufseren  Eigenschaften 
übereinstimmt;  in  Kalilauge  vollständig  und  in  Essigsäure 
vom  spec.  Gew.  l;04ö  nur  theilweise  löslich.  Es  beginnt 
bei  130^  zu  siedeu;  destiilirt  aber  zum  gröfsten  Theil  zwi- 
schen 199  und  208^;  zum  kleineren  zwischen  208  und  216^ 
unter  Hinterlassung  eines  dunkel  gefärbten  Rückstandes. 
Der  zwischen  199  und  208^  übergehende  Antheil  hat  bei 
14®  das  spec.  Gew.  1;077,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 11<*,3 
und  zeigt  auch  nach  wiederholter  Destillation  (bei  welcher 
sich  immer  ein  kleiner  Theil  zersetzt  und  ein  dunkler 
Rückstand  bleibt)  keinen  constanten  Siedepunkt.  An  der 
Luft  röthet  sich  dieses  Destillat  allmälig;  welche  Eigenschaft 
es  nur  durch  Destillation  über  Übermangans.  Kali  verliert 
In  Essigsäure  (spec.  Gew.  1^045);  so  wie  in  verdünnter 
Kalilauge  und  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  ist  es 


(1)  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLm,  129;  Chem.  Centr.  1868,  449.  Das 
auf  Brenzoatechln  BoEÜgllohe  auch  Zeitsclir.  Chem.  1867,  298;  Chem. 
Centr.  1867,  821 ;  N.  Repert  Pharm.  XVI,  871 ;  BnlL  bog.  chim.  [2]  VIII, 
270.  —  Ueber  die  gechlorten  Abkömmlinge  N.  Bep.  Pharm.  XVI,  284.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1851,  527;  f.  1853,  542;  f.  1855,  652.  —  (3)  Jahres- 
bor, f.  1858,  545.  —  (4)  Aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  ohemisohe 
Industrie  in  Mainz. 
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Kttmou  yoUkommen  lÖBÜch;  die  alkalische  Lösong  ftrbt  sich  an 
der  Luft  zuerst  grünlich,  dann  braun  bis  schwarz.  Durch 
Eisenchlorid  wird  es  braun  gefällt;  in  alkoholischer  Lösung 
aber  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Eisenchlorid 
schön  smaragdgrün  gefärbt  (1).  Auch  in  allen  übrigen 
Eigenschaften,  wie  in  der  Zusammensetzung  (€  72,14  pC; 
H  7,16  pC.  wurden  gefunden)  stimmt  dieses  Destillat  mit 
dem  von  Völckel  (2)  untersuchten,  mit  Kalilauge  gerei- 
nigten Kreosot  vollkommen  überein.  —  Wie  das  Kreosot 
von  Blansko  bildet  auch  das  rheinische  mit  Kalium  zwei 
krystalHnische  Verbindungen,  von  welchen  Gorup-Besa- 
nez  nach  dem  von  Hl asi wetz  (3)  beschriebenen  Verfah- 
ren jedoch  nur  die  saure  (und  zwar  durch  Auflösen  des 
Kreosots  in  dem  gleichen  Volum  Aether  und  Zusatz  einer 
concentrirten  alkoholischen  Kalilösung)  in  einem  zur  weite- 
ren Reinigung  geeigneten  Zustande  und  in  gröfserer  Menge 
erhielt  und  näher  untersuchte.  Nach  öfterem  Umkrystalli- 
siren  aus  absolutem  Alkohol  bildet  dieses  saure  Salz  atlas- 
glänzende weifse  Prismen  und  sternförmig  gruppirte  Na- 
deln, die  durch  das  Trocknen  in  eine  glanzlose  Masse  über- 
gehen. Es  enthält  Krjstallwasser ,  welches  nicht  im  Va- 
cuum  über  Kali,  wohl  aber  im  Wasserstoffstrom  bei  80^ 
entweicht.  Sein  Geruch  ist  angenehm  aromatisch.  Es  löst 
sich  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Oeltröpfchen,  voll- 
ständig aber  in  Alkohol  und  etwas  schwieriger  auch  in 
Aeiher.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch,  wird  durch 
Chlorbaryum  nur  schwach  getrübt,  durch  Chlomatrium, 
schwefeis.  Magnesia,  neutrales  essigs.  Blei  und  schwefeis.  Zink 
weifs,  durch  schwefeis.  Kupfer  apfelgrün,  durch  Eisenchlo- 


(1)  Dasselbe  Verhalten  baf^  wie  früher  Hlasiwetz(Ja]ireBber.  f.  1858, 
455),  auch  Frisch  (in  der  S.  689  angeführten  Abhandlung,  femer 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  491)  constatirt  und  cur  Unterscheidung  des 
Kreosots  von  Phenylalkohol ,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  eine 
alkoholische  Lösung  ron  Eisenohlorid  nur  gebräunt  wird,  empfohlen.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  540.   —    (S)  Jahresber.  f.   1858,  451. 
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rid  blauTiolett  ge&IIt  Queckailberchlorid  erzeugt  in  der-  Knowi. 
selben  einen  gelbrothen^  allmälig  blafsgelb  werdenden  Nie- 
derschlagy  Salpeters.  Silber  eine  weifse  sich  rasch  schwär- 
zende Fällung.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht 
der  Formel  des  sauren  GuajacoIkaliumSf  G^SiKG^,  GyHsOi 
-f-  HgO.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  daraus  Qua^ 
Jacol,  G^HgOji  (1),  als  röthlicb  gefärbtes  Oel  ab^  das  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser^  Trocknen  bei  150^  im  Wasser- 
stoffstrom  und  wiederholter  Bectification  zum  gröfsten  Theil 
bei  200^  destillirt.  —  Das  in  der  Mutterlauge  des  Guajacol- 
kaliums  enthaltene  Oel  destillirte  zwischen  203  und  216^ 
und  ergab  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt  als  das  ursprttng- 
Uche  Kreosot  (73,6  bis  74,15  pC.  G;  7,33  und  7,35  pC.H); 
in  dem  halben  Volum  Aether  gelöst  und  mit  einer  sehr 
concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  versetzt,  erstarrte  es 
zu  einer  Krystallmasse ,  welche  durch  Auswaschen  mit 
Aether,  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt^ in  der  Zusammensetzung  einer  Mischung  von  neu- 
tralem Guajacol-  und  Ejreosolkalium  (GtHtKOs  +  2HtO 
imd  GsHsKOt  -j-  2HtO)  entsprach.  In  dem  rheinischen 
Kreosot  ist  demnach  neben  Guajacol  auch  Kreosol,  GsHioGs^ 
enthalten.  Diefs  ergiebt  sich  auch  aus  den  Froducten,  welche 
es  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  lie- 
fert. Trägt  man  in  das  mit  Salzsäure  gemischte,  in  emer 
geräumigen  Schale  enthaltene  Kreosot  chlors.  Kali  in  klei- 
nen Antheilen  unter  Erwärmen  und  zeitweiligem  Zusatz 
von  Salzsäure  so  lange  ein,  bis  sich  grüne  Chlordämpfe 
entwidceln  (hierzu  ist  18-  bis  24  stündige  Behandlung  er- 
forderlich), wascht  man  alsdann  die  von  der  wässerigen 
Flüssigkeit  getrennte,  beim  Erkalten  pflasterartig  zähe  wer- 
dende gelbe  Masse  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  Wein- 
geist, so  lange  sich  dieser  noch  fiürbt,  so  bleiben  glänzende 
goldgelbe  Schuppen  zurück,  welche  durch  Umkrystallisiren 


(1)  Nach  Deyille  und  Pelletier,  Axm.  Ch.  Pharm.  LII,  403. 
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aus  kochendem  Weingeist  kleine  rhombiBche  iriBirende 
Blättchen  und  Tafeln  liefern.  In  dem  von  Gorup-Be- 
sanez  beBchriebenen  Apparat  (1)  Bublimirt^  geben  diese 
ein  ungleichförmiges^  z.  Th.  aus  Blättchen^  z.  Th.  aus  einer 
weniger  flüchtigen  dichten  zerreiblichen  Masse  bestehendes 
Producta  welches  durch  Behandlung  mit  kaltem  Chloroform 
in  zwei  von  Gorup-Besanez  als  Tetrachlorguajacon 
und  Tetrachlorkreoson  bezeichnete  Substanzen  zerlegt  wer- 
den kann.  Das  Tetrachlorguajacon^  GtHsCUO«^  ist  der  in 
kaltem  Chloroform  unlöBÜche  Antheil  und  beträgt  etwa  V» 
des  Gemenges.  Es  bildet  geruchlose  citrongelbe  goldgl&n- 
zende  Schuppen  oder  eine  aus  verwachsenen  Blättchen  be- 
stehende Krystallmasse.  Es  ist  idioelectiisch;  sublimirt  bei 
etwa  180^;  wird  aber  durch  rasches  Erhitzen  unter  Bildung 
kupferrother  Blättchen  und  Nadeln  zersetzt  In  Wasser 
und  kaltem  Weingeist  ist  es  fast  unlöslich;  in  kaltem  Aether 
langsam ;  in  kochendem  Weingeist  oder  Chloroform  leicht 
löslich.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  es  nicht  er- 
heblich angegriffen^  von  Schwefelsäure  in  der  Wärme  mit 
braunrother  Farbe  unter  Entwickelung  stechender  Dämpfe^ 
von  Ammoniak  in  der  Wärme  mit  violetter^  später  purpur- 
roth  werdender  Färbung  aufgenommen ;  die  ammoniakalische 
Lösung  hinterläfst  bei  dem  Verdunsten  einen  schwarzbrau- 
nen amorphen  Eückstand.  Verdünnte  Kalilauge  färbt  die 
Krystalle  in  der  Kälte  schwarzgrau  oder  schwarz  und  löst 
sie  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe  ^  ohne  beim 
Erkalten  Krystalle  abzuscheiden.  Das  sehr  ähnliche  Tetra- 
chlorkreoson,  GsHaC^Os;  geht  bei  der  Behandlung  des  er- 
wähnten Sublimates  mit  kaltem  Chloroform  in  Lösimg.  Es 
ist  von  blasserer ;  matt  citrongelber  Farbe  und  erscheint 
unter  dem  Mikroscop  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen 
bestehend.  Es  sublimirt  leichter  ^  etwa  bei  160  bis  170^; 
zersetzt  sich  aber  ebenfalls  bei  raschem  Erhitzen.    In  Aether 


(1)  Ann.   Ch.  Pliarm.  XCIII,  265. 
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und  EssigBünre  ist  es  noch  schwieriger  löslich  als  die  vor-  k*««^* 
hergehende  Verbindung.  Von  Kalilauge  wird  es  grasgrün 
gefilrbt  und  in  der  Wärme  mit  schwarzbrauner  Farbe,  von 
Ammoniak  mit  bräunlichrother  Farbe  gelöst.  —  Gorup- 
Besanez  betrachtet  diese  beiden  Verbindungen  als  Homo- 
loge eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung  des  Tetra- 
chlorchinons ,  folglich  als  gechlorte  Derivate  zweier  mit 
Hjdrochinon  (oder  wahrscheinlicher  einem  Isomeren)  ho- 
mologeu;  noch  nicht  isolirten  Substanzen  :  des  OuajacanSf 
€7He02;  viid  des  Kreo$on$,  ^sHsOj.  Ihre  Bildung  ent- 
spricht wahrscheinlich  den  Gleichungen  : 

GoAjacol  Tetrachlorguigacon 

GyHeOj    +  loci    =    GiHjCl^O,    +  6  HCL 
Kreosol                        Tetraohlorkreoson 

GsHioO,  4-  loci    &=    OaH«Cl40,    +  6 HCL 

Das  früher  beschriebene  Hexachlorxjlon,  so  wie  das  Penta- 
chlorzylon  stimmen  in  allen  Eigenschaften;  das  Verhalten 
zu  Aether  ausgenommen;  mit  diesen  Verbindungen  über- 
ein und  scheinen  nach  neueren  Versuchen  von  Gorup- 
Besanez  nur  Gemenge  von  Tetrachlorkreoson  mit  Tri- 
chlorgnajacou;  GTHsClaOt;  und  TrichlorkreosoU;  GgHsGlsOi; 
zu  sein  (vgl.  S.  691).  —  Wird  das  mit  Wasser  gesättigte 
Kreosot  mit  Jod  und  überschüssigem  Phosphor  in  der  von 
Müller  (1)  beschriebenen  Weise  behandelt;  so  destillirt 
Jodmethjl  (nebst  etwas  Phosphor;  zuletzt  erscheint  ein 
Sublimat  von  Hjdrojod-Phosphorwasserstoff)  und  in  der 
Betorte  bleibt  ein  zähflüssiger  Bückstand;  der  neben 
amorphem  Phosphor  ein  phosphorhaltiges;  nicht  näher  un- 
tersuchtes Oel  von  furchtbarem  Geruch;  und  Fyrocatechin 
enthält  Letzteres  wurde  durch  Auslaugen  mit  Wasser; 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Baryt;  Fällen  des  Filtrats  mit 
essigs.  Blei ;  Zersetzen  des  gewaschenen  Niederschlags 
durch Schwefelwasserstofi^;  Verdampfender  Lösung,  Pressen 
der  erhaltenen  Ejrystalle  und  Sublimiren  mit  seinen  charac- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  526. 
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KreoMt.   teristiBchen  EigenBchaften  isolirt  (1).     Erfolgt  die  Bildung 
desselben  nach  der  Gleichung  : 

Gnajacol  Jodmethjl     Pyrocateohin 

GyHg^j  +  H J  =    GeHaJ    +    GJ^O^  , 

SO  wäre  das  Guajacol  als  Methjlpyrocatechin  zu  betrachten 
und  demnach  mit  Fjrocatechin  homolog.  Zur  Feststellung 
dieser  Beziehung  hält  Gorup-Besanez  aber  weitere 
Versuche  für  nothwendig^  da  die  Eeaction  keine  glatte  ist 
—  Aus  den  im  Vorstehenden  dargelegten  Thatsachen  er- 
giebt  sich;  dafs  das  rheinische  Kreosot  mit  dem  von 
Völcker  untersuchten  identisch,  aber  verschieden  ist  von 
dem  mährischen,  so  wie  wahrscheinlich  von  dem  englischen. 
Beide  Froducte  stehen  gleichwohl,  da  sie  nur  in  dem 
Mengenverhältnifs  ihrer  Bestandtheile  abzuweichen  scheinen, 
einander  sehr  nahe  :  das  rheinische  Kreosot  enthält  vor- 
wiegend eine  Guajacol  Verbindung  und  nur  wenig  Kreosol- 
verbindung,  in  dem  mährischen  und  englischen  bildet  da- 
gegen die  letztere  den  Hauptbestandtheil.  Die  Abweichun- 
gen in  der  Zusammensetzung,  wie  sie  für  diese  verschie- 
denen Varietäten  gefunden  worden  sind,  erklären  sich 
hierdurch  in  befriedigender  Weise.  Gorup-Besanez 
bespricht  in  Seiner  Abhandlung  nochmals  ausführlich  die 
(jetzt  wohl  nicht  mehr  zweifelhafte)  Verschiedenheit  des 
Buchenholztheer-Kreosots  von  dem  sog.  Steinkohlentheer- 
Kreosot  und  giebt  eine  Zusammenstellung  der  auf  diese 
Frage  bezüglichen  geschichtlichen  Daten.  Er  vermuthet^ 
dafs  das  in  dem  Kreosot  enthaltene  sauerstoffireie  Kadical 
nicht  das  mit  dem  Phenjl  homologe  €9Hii  (wie  Hlasi- 
wetz  angenommen  hatte),  sondern  der  Kohlenwasserstoff 
GsHs  ist.  Für  diese  Annahme  spricht  nach  Ihm,  dafs  die 
Mutterlauge    der  Kaliumverbindungen  nach  der  Abschei- 


(1)  Nach  einer  yorlftnfigen  MlÜbeilung  von  E.  Probst  (Zeitschr. 
Chem.  1867,  280)  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Buchenholztheer- 
kreosot  mit  überschüssigem  Kalihydrat  neben  anderen  Producten  Brens- 
katechin. 
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dtmg  des  Oels  bei  der  Destillalion  mit  verdünnter  Schwe-    *'^"*- 
felsäure  eine  saure  Flüssigkeit  vom  Geruch  der  Propion- 
säure liefert.    Vgl.  S.  691. 

Auch  K.  Frisch  (1)  hat  das  rheinische  Bnchenholz- 
iheer-Kreosot  (2)  untersucht.  Er  fand  das  spec.  Gewicht 
desselben  bei  20^  =  1;0874  und  flLr  die  Zusammensetzung 
im  Mittel  mehrerer  Analysen  73,5  pC.  Kohlenstoff  und 
7^33  pC.  Wasserstoff.  Es  begann  bei  195^  zu  sieden  und 
destillirte  zum  gröfsten  Theil  bei  204^  (dieses  Destillat  er- 
gab 72,9  pC.  Kohlenstoff  und  7,13  pC.  Wasserstoff).  Aus 
dem  ursprünglichen  Kreosot  erhielt  Frisch  durch  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, Auspressen  der  in  weiTsen  seideglänzenden  Nadeln 
anschiefsenden  Verbindung,  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  und  Waschen  mit  Aether  ein  Salz,  welches  Er 
nach  dem  (22,3  pC.  betragenden)  Kaligehalt  als  neutrales 
Kreosolkalium  betrachtet.  Seine  weiteren  Angaben  über 
das  Verhalten  dieses  Kreosots  gegen  Lösungsmittel  stim- 
men im  Wesentlichen  mit  denen  von  Gorup-Besanez 
überein;  Seine  Versuche  waren  aber  besonders  auf  die 
Nachweisung  des  im  Kreosot  enthaltenen  sauerstoffireien 
Badicals  gerichtet.  Da  dasselbe  aus  der  Mutterlauge  des 
Kreosolkaliums,  welche  noch  reichliche  Mengen  dieses 
Salzes  enthält,  nicht  isoUrt  werden  konnte,  so  unterwarf 
Er  das  Kreosot  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Chlor 
und  Schwefelsäure.  Läfst  man  Kreosot  tropfenweise  in 
Salpetersäure  fliefsen,  so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung 
Oxalsäure  und  ein  harzartiger  Körper,  der  bei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Salpetersäure  in  eine  hellgelbe,  seide- 
glänzende, in  der  Kälte  erstarrende  Masse  übergeht.  Alko- 
hol entzieht  derselben  eine  krystallisirbare  Substanz,  welche 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  223;  im  Aiuzag  Zeiisohr.  Ghem.  1867,  896; 
Aroh.  Pharm.  [2]  CXLI,  9;  Chem.  Centr.  1867,  678;  BalL  boo.  chim. 
[2]  Vm,  269.  —  (2)  Ebenfalls  aus  der  B.  683  angefahrten  Quelle 
stammend. 

JahrcdlMrloht  f.  Oh«ni.  a.  f.  w.  Ittr  1867.  44 
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Kteofo«.  nach  wiederholtem  UmkrystalUsiren  in  hellgelben  Prismen 
von  der  Zasammensetzung  und  den  Eigenschaften  der 
Pikrinsäure^  €6Hs(N9s)s9,  erhalten  wird  (auch  das.  Kali- 
saLz  wurde  analysirt).  Wird  das  Kreosot  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  digerirt^  die  Mischung  dann  mit  *  Wasser 
verdünnt  und  nun  mit  Salpetersäure  gekocht;  so  entsteht 
ebenfalls  Oxalsäure  und  ein  mit  Krystallen  durchsetztes 
harziges  Producta  das  durch  Eztraction  mit  Ammoniak  und 
Verdunsten  der  Lösung  ein  in  glänzenden  gelben  Nadeln 
krystallisirendes  Ämmoniaksalz  liefert  Dasselbe  ist  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ^  leicht  in  heifsem  Wasser 
löslich ;  aus  der  mit  Salpetersäure  versetzten  heifsen  wässe- 
rigen Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  gelbe  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der 
Dinitrophenylsäure.  —  Die  Erscheinungen  bei  der  Behand- 
lung des  Ejreosots  mit  chlors.  Kali  und  Salzsäure  beschreibt 
Frisch  eben  so  wie  Gorup-Besanez.  Die  zuletzt 
erhaltene  pflasterartige^  mit  Krystallen  durchsetzte  Masse 
ergab  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Weingeist  durch 
Auflösen  in  kochendem  Alkohol  eine  Ejystallisation  von 
glänzenden  goldgelben  Schüppchen  ^  welche  sich  als  ein 
Gemenge  von  Chloranil^  ^sGIaOs^  und  Dichlorchinon, 
GeClsHsOs;  erwiesen.  Von  verdünnter  Kalilauge  wurden 
sie  in  gelinder  Wärme  zu  einer  purpurrothen  Flüssigkeit 
gelöst;  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  ein  brauner  humus- 
artiger Körper  und  Krystalle  von  chloranils.  E^li  abschie- 
den. Mit  Wasser  zerrieben  und  mit  schwefliger  Säure 
gesättigt;  gingen  die  Schuppen  des  gechlorten  Productea 
nach  mehrtägigem  Stehen  und  schliefslichem  Erhitzen  zum 
Sieden  z.  Th.  in  schmutzigweifse  Krystalle ;  z.  Th.  in  ein 
weifses  Pulver  über;  welche  Ausscheidung  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  war;  von  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  aufge- 
nommen wurde.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirten  bei  der 
Verdunstung  perlmutterglänzende  grauweilse  BlftttcheU; 
die  das  Verhalten  des  Di-  und  Tetrachlorhydrochinons 
zeigten  und  dunkelviolette;  im  auffallenden  Licht  schwarz- 
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grüne  Nadeln  von  Dichlorcliinon-Dichlorhyclrochmon.  Dnrch  «wowt. 
lange  fortgesetzte  Behandlung  des  ursprünglichen  gechlor- 
ten Froductes  mit  Chlor  gelang  eS;  dasselbe  vollständig  in 
Chloranil  (das  übrigens  nur  in  sehr  geringer  Menge  er- 
halten wurde)  ttberzuführen.  Frisch  vermuihet^  dafs  das 
von  Gorup-Besanez  beschriebene  Hexachlorxjlon  eben- 
falls nichts  Anderes  als  eine  solche  Mischung  ist  (vgl.  S. 
687).  —  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Kreo- 
sot bei  24  stündiger  Digestion  zu  einer  reihen  Flüssigkeit^ 
welche  durch  Zink  entfärbt  wird^  sich  an  der  Luft  aber 
wieder  röthet.  Sie  enthält  eine  Sulfosäure^  deren  Baryt- 
salz  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  in  fast 
farblosen  kugeligen  Massen  krystallisirt  und  in  Wasser 
leicht,  mit  bräunlichrother  Farbe,  schwieriger  in  heifsem 
Alkohol  löslich  ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Wasserzusatz  als  Gallerte 
oder  breiartige  Masse  ab.  Die  Zusammensetzung  des  im 
Vacuum  (oder  bei  100^)  getrockneten  Salzes  entspricht  der 
Formel  2(6eH6Ba8G4)  4  HjG.  Das  pflasterartige,  von 
dem  eingemengten  Ejreosot  nur  schwierig  zu  befreiende 
Bleisalz  scheint  die  Formel  €6H6Pb8G4  zu  haben.  Frisch 
betrachtet  nach  diesen  analytischen  Ergebnissen  die  Säure 
als  Phenylschwefelsäure.  —  Der  Versuch,  aus  dem  Kreosot 
ein  neutrales  Blei-  und  Kalksalz  darzustellen,  blieb  erfolg- 
los. Auch  die  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  das  in 
Schwefelsäure  gelöste  Kreosot  (wobei  sich  ein  aromatischer 
Geruch  entwickelt  und  aus  der  sich  dunkelbraun  färbenden 
Flüssigkeit  eine  harzige  Substanz  abgeschieden  wird)  er- 
gab kein  bestimmtes  Besultat  —  Aus  der  Bildung  der  Di- 
und  Trinitrophenylsäure  bei  der  Behandlung  des  Kreosots 
mit  Salpetersäure  und  aus  der  Bildung  der  Phenylschwe- 
felsäure  und  der  gechlorten  Ghinone,  welche  nach  Frisches 
Ansicht  nicht  von  dem  Kreosol  (und  Guajacol)  stanunen, 
zieht  Derselbe  den  Schlufs,  dafs  das  im  Buchenholztheer 
enthaltene  sauerstofifreie  Badical  Phenjl,  G^Hs,  ist,  und 
dafs  das  Kreosot  wahrscheinlich  dem  sauren  Kreosolkalium 

44» 


g92  Oigftoitolie  Cbemie. 

entspricht    Ans  der  Formel  2  [68H9(66H5)6|;  GsHiqOs]  + 
HfO  berechnet  sich  eine  mit  der  ftlr  dieses  Kreosot  ge* 
fiindenen   annähernd  überemstimmende   Zusammensetzung 
(€  73,1  pC;   H  6,94  pC). 
xyioi  mid  Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux  (1)  haben  die  nach- 

DeiiTat«.  ' 

cuorzyioi.  stohenden  chlorhaltigen  Derivate   des  Xjlols   dargestellt 

1)  Monochhrxylol,  GeHgCl  =  6«H4J|g»^^  (2),   bildet  sich 

beim  mehrstündigen  Einleiten  von  Chlor  in  Xyloldampf. 
Das  durch  firaclionirte  Destillation  gereinigte  Product  siedet 
zwischen  190  und  195^,  greift  die  Augen  stark  an  und 
wird  schon  in  der  Kälte  durch  Salpeters.  Silber  gefällt 
Beim  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  entsteht  neben  Chlorsilber 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  essigs.  Tolyl 
zu  sein  scheint  Wird  es  eine  Stunde  lang  mit  Vt  Mol. 
Salpeters.  Blei  und  6  bis  7  Th.  Wasser  erhitzt,  so  entsteht 
Toljlaldehyd ,  GgHsO,  als  eine  nach  Bittermandelöl  und 
Zimmtöl  riechende,  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbind- 
bare Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  200^  (3).  —  Dichlor^ 
xylolj  GsHeCl«,  wird  erhalten,  wenn  man  die  zwischen  230 
und  240®  so  wie  die  zwischen  240  und  250®  siedenden  An- 
theile  des  rohen  Chlorxylols  in  einer  Kältemischung  gut 
abkühlt  und  die  abgeprefste  Krystallmasse  aus  Aether  um- 
krjstallisirt  Es  setzt  sich  aus  Alkohol  bei  raschem  Er- 
kalten in  rhombischen  Blättchen  oder  dünnen  Tafeln,  aus 
Aether  oder  Aetheralkohol  bei  sehr  langsamer  Verdunstung 
in  ziemlich  grofsen  durchsichtigen  Krystallen  ab,  schmilzt 
bei  100®,  erstarrt  wieder  zu  einer  strahligen  Masse  und 
destillirt  unter  Zersetzung  bei  240  bis  245®.  Mit  Holle- 
mann's  (4)  Dichlorxylol  (Siedep.  222®)  ist  demnach  der 


(1)  BqIL  bog.  ohim.  [2]  VII,  833;  Ann.  Cli.  Phann.  CXLY,  116; 
ZeitBohr.  Chem.  1867,  381;  Chem.  Centr.  1867,  830.  —  (2)  Es  ist  diels 
die  Ton  Yollrath  (Jahresber.  f.  1866,  605)  als  Chtoriol^l  (Chlorxylyl) 
bescliriobene  Yerbindnng.  —  (3)  YgL  Jahrosbor.  f.  1862,  267.  — -  (4)  Jah- 
resber. f.  1866,  656. 
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von  Lanth  nnd  Grimans  erhaltene  Körper  nicht  iden- 
tisch. 

Dinitroxylol,  GsHgCNO,),,  büdet  sidi,  nadb  E.  Luh-»|i^;;«y,'J;|- 
mann(l);  leicht  bei  der  Behandlung  von  Xylol  und  über- 
BchÜBBiger  concentrirter  Salpetersäure.  Es  schmilzt  nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  bei  92^  nnd  geht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  al- 
koholischer hlisang  in  Nüroxtflidm,  €8H8(NHj)(N0j|),  über, 
welches  aus  der  sauren  Lösung  durch  Ammoniak  gef&llt 
wird  und  aus  Alkohol  in  langen  orangefarbenen  Nadeln 
krjstallisirt.  Es  schmilzt  bei  130^;  sublimirt  unzersetzt  und 
löst  sich  nicht  in  Wasser ;  aber  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 
Das  salzs.  Salz,  68H8(NH,)(N92),  HCl;  krystallisirt  in  klei- 
nen hellgelben  Nadeln.  —  Xylendiamin,  €8H8(NH2)s,  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  Dinitroxylol  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Das  nach  der  Entfernung  des  Zinns  beim  Ver- 
dunsten krystallisirende  salzs.  Salz,  €8H8(NH2)2, 2HC1;  lie- 
fert durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  die  in  feinen  Nadeln  sub- 
limirende  Base  (2).  —  Trinüroxyloly  G8H7(N0j)3;  entsteht 
beim  Behandeln  von  Xjlol  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
der  Siedehitze.  Es  ist  schwerer  löslich  in  Weingeist  als 
das  Dinitroxylol;  krystallisirt  daraus  in  feinen  weiisen  Na- 
deln, schmilzt  bei  177^  und  verwandelt  sich  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  in  Dinitroxylidin,  G8H7(N02)«(NHa) 
und  in  Nitroxylendiamin,  G8H7(N02)(NH2)2  (3). 

R.  Fittig,  W.  Ahrens  und  L.  Mattheides  (4) 
kommen  durch  eine  vergleichende  Untersuchimg  des  Xylols 
des  Steinkohlentheers  und  des  Methjltoluols  (Dimeihjl- 
benzols)  zu  dem  Resultat^  dafs  diese  beiden  Eohlenwasser- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  274;  Bnll.  boc.  chim.  [2]  X,  147.  — 
(2)  Ueber  das  Verhalten  des  salzs.  Xylendiamins  gegen  Brom  ygL  Jah- 
resber.  f.  1866,  481.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1864,  580.  —  (4)  Ann. 
Gh.  Pharm.  CXLYn,  16;  Zeitschr.  Chem.  1867,  628;  BnlL  sog.  chiuL 
[2]  IX,  492;  Phü.  Mag.  [4]  XXXIV,  607. 
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"luSxyw!*"  **^^®  nicht,  wie  früher  (1)  vermathet  wurdei  identiBchi 
sondern  verschieden  sind.  —  Dinüroxylol  ^  €8H8(NOj)t  : 
Kalte  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Xylol  in  ein 
Gemisch  von  Mono-  und  Dinitroxylol  ^  in  der  Wärme  ent- 
crteht  dagegen  fast  nur  das  letztere;  welches  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  reinigen  lä&t  Es  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  in  der  Begei  plattgedrückten  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  heifsem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen 
und  bei  93^  schmelzen.  —  DinitromeÜiyltoluol :  Bei  gleicher 
Behandlung  des  Methyltoluols  mit  rauchender  Salpetersäure 
bilden  sich  in  gelinder  Wärme  zwei  isomere  Dinitroverbin* 
düngen,  die  durch  oftwiederholtefractionirteKrystallisation 
aus  Alkohol  zu  trennen  sind ;  das  schwerer  lösliche  o-Dinitro- 
methyltoluol  krjstallisirt  in  zolUangen,  sehr  zerbrechlichen, 
farblosen  Nadeln,  die  bei  123^,5  schmelzen ;  das  /9-Dinitro- 
meihyltoluol  dagegen  in  ziemlich  grofsen,  farblosen,  mono- 
klinometrischen  Krystallen,  die  wie  das  Dinitroxylol  bei  93^ 
schmelzen.  —  NitroamdoxyhlQi\\xoxj\\iin)y  G8H8(NOt)NHs, 
wie  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
Lösung  des  Dinitroxylols  in  weingeistigem  Ammoniak  er- 
halten wird  (vgl.  S.  693),  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol beim  Erkalten  in  orangerothen  Nadeln,  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  aus  letzterem  in  gut  ausgebildeten,  wie  es 
scheint  monoklinometrischen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei 
123^  und  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
und  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz, 
€8H8(Ne2)NHt,  HCl,  das  schwefeis.  Salz,  2[G8H8(Ne,)NHJ, 
SRt%iy  und  das  oxals.  Salz,  2  [G8H8(Nes)NHs,  GaHsO«! 
bilden  leicht  lösliche  nadeiförmige  Krystalle.  —  DiamuUh 
xylol  (Xylendiamin) ,  €8H8(NHs)8|  entsteht  beim  Kochen 
von  Dinitroxylol  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  (vgl. 
S.  693),  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  am  Licht 
sich  rasch  förbenden  Nadehi,  die  sich  leicht  in  heifsem 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  537. 
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WaBger  wie  in  Alkohol  lösen  mid  bei  152^  schmelzen.  Da»"»;»;;;*,^' 
salsss.  üaiz,  GsV[%(^^t)2t  2  HCl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
scheidet  sich  aus  der  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzten 
wässerigen  Lösung  in  am  Licht  sich  &rbenden;  monoklino- 
metrischen  Prismen  ab;  salzs.  Diamidoxylolzinnchlorür, 
€8Hi«Ns;2HCl  4-  2SnCl;  krjstallisirt  ebenfalls  in  mono- 
klinomeirischen  Prismen;  das  schwefeis.  Salz,  GsHisN», 
8H2O4;  ist  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  krjstaUinisches 
Pulver.  —  a-NiiroaTnidomethyÜoluol^  €8H8(Nös)NHt,  wird 
aus  a-DinitromethjItoluol  in  derselben  Weise  wie  das  Nitro- 
amidozjlol  dargestellt  und  krTstallisirt  aus  Alkohol  in  lan- 
gen goldgelben  Nadeln,  die  bei  96^  schmelzen,  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiren  und  sich  schwer  in  Wasser  aber 
leicht  in  Alkohol  lösen.  Das  ebenfalls  in  concentrirter  Salz- 
säure schwer  lösliche  salzs.  Salz  krystallisirt  in*langen  gelb- 
lichen Naden.  Aus  dem  /^-Dinitromethjltoluol  Hefs  sich 
keine  gut  oharacterisirte  kristallinische  Base  erhalten.  — 
Trmüroxylolj  €sH7(N9s)s,  bildet  sich  sehr  leicht  beim  ge« 
linden  £rwärmen  von  X7I0I  mit  Salpeterschwefelsäure;  es 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol  und  krystallisirt  in  dünnen,  zuweilen  plattge- 
drüdcten  Nadeln  von  dem  Schmelzpunkt  176  bis  177^  -~ 
Das  in  gleicher  Weise  mittelst  Methjltoluol  erhaltene  2W- 
mtromethyboluol ,  €8H7(N9t)$,  ist  in  heifsem  Alkohol  viel 
leichter  löslich,  krystallisirt  in  gröfseren,  ganz  farblosen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  137^.  —  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  geht  das  Trinitroxylol 
leicht  in  Dinitroamido-  und  Nitrodiamidozylol  über,  welche 
Basen  schon  von  Bussenius  und  Eisenstuck  (1)  be- 
schrieben wurden ;  das  Trinitromeihyltoluol  wird  zwar  eben- 
falls zu  basischen  Körpern  reducirt,  dieselben  sind  aber 
harzartig  und  nicht  rein  abzuscheiden.  —  Dibromxyhl^ 
GgHgBrs  a  GeHsBr,,  2  GHs ,  bildet  sich   bei   24  stündiger 


(1)  Jahraber.  f.  1860,  469. 
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'^■dtrasytou'  Beiiihnmg  von  X7I0I  mit  übersehüssigem  Brom  und  kry- 
■talliflirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blftttem;  es 
schmilzt  bei  69^,  siedet  unzersetzt  bei  2ö5  bis  256^  und 
giebt  an  alkoholische  Ealilösung  in  der  Siedehitze  kein 
Brom  ab.  —  DibrommeikyUoluol  unterscheidet  sich  von  dem 
Dibromxylol  nur  durch  den  um  3^  höher  liegenden  Schmelz- 
punkt (72  bis  730).  — .  Nitrodibromxyhl,  «sHTCNOOBr«, 
scheidet  sich  aus  der  in  der  WSrme  bewirkten  Auflösung 
des  Dibromxjlols  in  rauchender  Salpetersäure  auf  Zusatz 
von  Wasser  ab  und  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  lange  farblose^  bei  108^  schmelzende  Na- 
dein.  —  Das  in  derselben  Weise  dargesteUtO;  sonst  sehr 
ähnliche  NitrodibrommethyUoluol  schmilzt  bei  etwa  112^  — 
Nitrobromzylolj  G8M8(NOt)Bry  aus  Monobromxjlol  (Siedep. 
203  bis  204^)  durch  Lösen  in  abgekühlter  rauchender  Sal- 
petersäure dargestellt,  ist  eine  schwach  gelbliche,  am  Licht 
sich  röihlich  färbende  Flüssigkeit,  welche  bei  260  bis  2Gb^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  —  PardbromioJuyhäure^ 
GgHYBrOji,  durch  Oxydation  von  Monobromxylol  mit  chroms. 
Eali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  setzt  sich  aus 
der  alkoholischen  Lösung  als  krjstalliniscbes  Pulver  ab, 
schmilzt  bei  205  bis  206^  und  löst  sich  nur  wenig  in  sie- 
dendem Wasser  und  in  kaltem  Alkohol;  das  Barjtsalz, 
2  68H6BrBa9t  -f  4H8e,  und  das  Kalksalz,  2G6HeBrCaOj 
-f-  3HsO,  krystallisiren  in  Nadehi;  das  Silbersalz, 
GsHeBrAg^s,  ist  ein  flockiger,  am  Licht  sich  fiürbender 
Niederschlag;  parabromtolujls.  Aethjl,  €8HeBr(GtH6)Oj, 
ist  ein  angenehm  riechendes,  in  Wasser  lösliches  Liquidum, 
welches  bei  270  bis  275^  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei 
—  5^  krystallinisch  erstarrt.  —  NkroparabramtobiyUättre, 
€8H6(NOs)BrGs;  scheidet  sich  aus  der  erwärmten  Lösung 
der  Farabromtoluylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  auf 
Zusatz  von  Wasser  flockig  ab  und  bildet  farblose,  bei  175-176® 
schmelzende  Erystalle;  das  Barytsalz,  2  G8H5(NGs)6rBaGt 
-|-  3H2G,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln,  dasEalk- 
sahs,  268H6(Nes)BrCaOs  +  3HtG,    in  warzenförmigen 
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Aggregaten«  —  ParcuHbramtoluylsäure^  GsHsBr^O»;  entsteht, 
wiewohl  nur  sehr  langsam,  durch  Oxydation  von  Dibrom- 
xjlol  mit  chroms.  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  ist 
in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  krjstallisirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  mikroscopischen  Nadeln,  die  bei  18ö  bis 
186^  schmelzen.  Das  leicht  lösUche  Barytsalz,  2  GgHsBrsBaOs 
-f-  9HtO;  bildet  seidegl&nzende  Nadeln;  das  Silbersalz, 
GgHsBrgAgOs;  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Dixylyl^  6i6Hi8s=:2€8He,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Monobromxjlol,  welches  mit 
2  Vol.  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Xjlol  verdünnt 
ist.  Es  ist  ein  bei  290  bis  295^  siedendes,  stark  lichtbrechen» 
des  Liquidum. 

Amylxjlol  (Amylxylyl),  GijHw  =  GeHsf^S»^,  wird  ^'''''"'' 

nach  Bigotund  Fittig  (1)  analog  wie  das  Amyltoluol 
(S.  667)  erhalten.  Es  ist  eine  dem  Amylbenzol  und  Amyl- 
toluol sehr  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  Siedep. 
232  bis  233<>  und  dem  spec.  Gew.  0,8951  bei  9».  Bauchende 
Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  geben  damit  nur 
dickflüssige,  nicht  destiUirbare  Nitroverbindungen.  In  rau- 
chender Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  unter  Bildung  von 
AmylxyhUchwefehäurey  GisHyoSOs^  deren  Barytsalz,  wie 
auch  das  Kalisalz,  GisHigElSOs^  sehr  leicht  löslich  und  nicht 
krystallisirbar  sind.  Auch  mit  Brom  läfst  sich  aus  dem' 
Amylxylol  kein  wohl  characterisirtes  Derivat  erhalten, 

B.  Fittig  und   J.   Velguth  (2)   bezeichnen   einen    J»»«y"o»- 
neuen,  dem  Xylol  isomeren,  beim  Elrhitzen  von  Mesitylen- 
säure  mit  Aetzkalk  entstehenden  Eohlenwaseerstoff  als  ho- 
wyhl  : 

Meutylenflftore    Isoxylol 

Das  Isoxylol  siedet  bei  137  bis  138^  und  unterscheidet  sich 


(1)  In  der  S.    611  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  Zeitschr.  Ghem. 
1867,  636;  BulL  boc  chim.  [8]  Till,  424. 
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von  demXyloI  nur  durch  sein  Verhallen  gegen  Oxydations- 
mittel; die  Nitro-  und  Bromderivate  sind  von  denen  des 
Xylols  nicht  zu  nnterscheiden.  Während  das  X7I0I  dnrch 
Behandeln  mit  verdlinnter  Salpetersäure  leicht  in  Toluyl- 
säure  übergeht^  wird  das  Isoxjlol  unter  genan  denselben 
Verhältnissen  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  0x7- 
dirt  und  liefert  keine  Toluylsäure;  bei  der  Oxydation  nut 
zweifach-chroms.  Eaü  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  mit 
der  Phtalsäure  und  Terephtalsäure  isomere  Säure^  die  Ibo^ 
phiahäure.  Diese  Säure  löst  sich  kaum  in  kaltem^  sehr 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  kry- 
stallisirt  in  zoUlangeu;  äufserst  feinen  Nadehi;  die  erst  über 
300^  schmelzen  und  ohne  Schwärzung  sich  verflüchtigen. 
Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz  bildet^  wie  das 
EalksalZ;  nadeiförmige  Erystalle. 
dSir»u"  Beim  Stehen  einer  Mischung  von  Brom  und  Cumol 

BromfttaoL  (Propylbonzol ,  aus  Römisch  -  Eümmelöl)  bildet  sich,  nach 
£.  M  e  u  s  e  1  (1),  Manobromcumol,  welches  nach  wiederholter 
Bectification  den  Siedep.  218  bis  220^  und  das  spec.  Gew. 
1,3223  bei  13^  zeigt.  Es  wird  von  weingeistigem  Eali 
nicht  zersetzt  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  zweifach- 
chroms.  Eali  und  Schwefelsäure  (analog  wie  Bromtoluol 
und  Bromäthylbenzol)  Bromdracylsäure  (Schmelzp.  249  bis 
25P)  und  Essigsäure.  Bei  üeberschufs  an  Brom  entsteht 
bei  längerem  Stehen  die  aus  warmem  Weingeist  in  con- 
centrisch  geordneten  Prismen  anschiefsende,  bei  99  bis  100^ 
schmelzbare,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzende  Ver- 
bindung GdHyBrA.  Läfst  man  Brom  bei  Gegenwart  von 
Wasser  auf  Cumol  einwirken,  so  entsteht  mne  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  Dibrombenzoßsäure  5  mit  Benaol 
bildet  sich  unter  diesen  Umständen  keine  Säure,  mit  Toluol, 
Brom  und  Wasser  erhält  man  dagegen  (beim  Erhitzen  auf 
170  bis  200^)  Bromdracylsäure. 


(1)  Zeitechr.  Cham.  1867,  822 ;  BulL  Boa  ohim.  [2]  VIII|  98. 
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Nitroeumolf  €»Hu(NOs);  durch  Behandlang  von  Chunol  Hitrocii»«i. 
mit  concentrirter  SalpeterBäure^  WaBchen  mit  Wasser  und 
Ammoniak,  Destillation  mit  Waaserdämpfen  und  schliersliche 
Beetification  erhalten,  krystalUsirt  nach  L.  Seh  aper  (1) 
in  langen  gelblichen  Nadeln,  schmilzt  bei  71^  und  siedet 
bei  266^  ohne  Zersetzung.  •— Beducirt  man  Nitrocumol  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus  dem  l^ifsen,  etwas 
verdünnten  Filtrat  $dlx8.  Cumidin-Gklorzinn  ^  G9Hii(NH8), 
HCl,  2  SnCl,  in  glänzenden  Blättchen ;  nach  der  Fällung 
des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  sa/s#.  Oumi- 
din,  69Hii(NHs),  HCl ,  in  langen  prismatischen  Erystallen 
und  aus  diesem  durch  Vermischen  mit  Ammoniak  das  CV 
midifiy  G9Hii(NH9),  als  weifsen  flockigen  Niederschlag.  Es 
krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  wie  aus  Alkohol  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  von  dem  Sohmelzp.  62^.  —  Para- 
nüroxylyliäurBj  G^'E^f^Q^Qtj  bildet  sich  durch  Oxydation 
des  Nitrocumols  mit  Chromsäure  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  195^  schmelzenden 
Nadehi.  Das  Barytsalz,  2  eaHgBaCNOOOs  +  SHaO,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln;  das  Ealksalz,  €9H8Ca(Nei)9s  +  SHgO, 
in  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln;  das  schon  in  der 
Wärme  der  Hand  schmelzbare  paranitroxylyls.  Aethjl, 
€9H8(€|H6)(N9t)0|,  in  langen  feinen  Nadeln. 

Phosphorsäureanh jdrid wirkt,  nach  Y.Louguinine (2),  ^'^•** 
auf  reines  Cuminol  mit  grofser  Heftigkeit  ein,  wobei  das 
letztere  in  eine  harzartige  Masse  übergeht.  Destillirt  man 
dagegen  das  Cuminol  ttber  geschmolzenes  Chlorzink,  so 
verwandelt  es  sich  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  in 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  nach  der  Bectification  über 
Natrium  den  Siedepunkt  (172  bis  173®) ,  den  Geruch  und 
die  Zusammensetzung  des  Cjmols,  €ioHu,  hat.  —  Bitter- 

(I)  ZeitBohr.  Chem.  1867,  13;  Ohem.  Centr.  1868,  837;  Bull,  soa 
ohim.  [2]  Vm,  97.  —  (2)  Compt  rend*  LXIV,  785;  BaU.  soa  ohun.  [2] 
Vm,  205 ;  Zeitsobr.  Chem.  1867,  851 ;  J.  pr.  Chem.  GH,  58 ;  Ghem. 
Centr.  1868,  54. 
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mandelöl  wird  weder  durch  PhoBphorsäareanhydrid  (1)  noch 
durch  Chlorzink  verändert. 

Unterwirft  man,  nach  Louguinine  und  Lipp- 
mann (2)  das  beim  Zusammenreiben  von  gleichen  Aeq. 
Campher  und  Fünffach  -  Chlorphosphor  entstehende  halb- 
flüssige Gemenge  einer  ganz  langsamen  Destillation  ^  so 
bildet  sich.  Cjmol  in  mindestens  eben  so  grofser  Menge 
als  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren;  nach  den  Gleichun- 
gen : 

I    €ioHte0  +  PCI5  =  €|oHieCl  +  HCl  +  POCl,. 

H      G10H15CI  s=:  G|qHi4  -f-  HCL 

Die  zweite  Spaltung  erfolgt  durch  die  langsame  Destillation. 
Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  der  Salzsäure  und  des 
Fhosphoroxjchlorids  mit  Wasser  gewaschen;  durch  Chlor- 
calcium  entwässert  und  schliefslich  über  Natrium  rectificirt 
Das  gewonnene  Cjmol;  GioHi«;  siedet  bei  175  bis  178^ 
L.uroi.  ß.  Fittig;   A.  Köbrich  und  T.  Jilke  (3)  haben 

die  Zersetzung  des  Camphers  durch  schmelzendes  Chlor- 
zink näher  untersucht  und  gefunden;  dafs  dieselbe  nicht; 
wie  Gerhardt  (4)  annahm,  nach  der  Gleichung  GioHieG 
SS  G]oHi4  -f-  HgG  verläuft;  sofern  dabei;  neben  verhältnüs- 
mäfsig  wenig  Cjmol;  eine  gröfsere  Anzahl  von  Kohlen- 
wasserstoffen entsteht;  welche  durch  fractionirte  Destillation 
nur  schwierig  von  einander  trennbar  sind.  Beim  aUmäligen 
Eintragen  von  Campher  in  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
erhitztes  Chlorzink  geht  eine  reichliche  Menge  eines  Anfangs 
farblosen;  später  dunkel  gefärbten  Liquidums  über;  welches, 
durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorzink  von  noch 
unzersetztem  Campher  möglichst  befreit;  bei  der  fractionirten 
Destillation  (des  oberhalb  150^  siedenden  Theils  über  Na- 
trium) in  folgende  Körper  zerfällt  :  1)  Das  nur  wenig  be- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  682.  —  (2)  BnlL  soo.  obim.  [2]  VH, 
874;  Ann.  Ch.  Pharm.  SappL  V,  260;  Zeitsohr.  Ghem.  1867,  729; 
Chem.  Centr.  1867,  798.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXLV,  129;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  104;  Chem.  Centr.  1868,  242;  Ann.  oh.  phjs.  [4]  XIY, 
470,  —  (4)  Trait^  de  chim.  org.  m,  608. 
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tragende;  unter  100^  siedende  Destillat  enthält  neben  sauer-  ^'^'^^' 
Stoff  haltigen  Körpern,  darunter  wie  es  scheint  Aceton,  viel- 
leicht etwas  Benzol.  2)  Das  Destillat  bei  108  bis  112o  be- 
steht hauptsächlich  aus  ToluoL  3)  Das  Destillat  bei  138 
bis  143<>  ist  XyloL  4)  Das  DestiUat  bei  164  bis  IGV  ent- 
hält das  Pseudocumol  (Trimethylbenzol)  des  Steinkohlen- 
iheers;  es  liefert  mit  überschüssigem  Brom  die  aus  Alkohol 
oder  Benzol  in  langen  Nadeln  krystallisirendC;  bei  224  bis 
225^  schmelzende  Bromverbindung  GgHoBrs;  und  mit  Sal- 
peterschwefelsäure das  ebenfalls  krystallisirbare,  bei  230^ 
schmelzende  Trinitropseudocumol^  €9H9(N9i)s.  ö)  Das 
Destillat  bei  173  bis  176^  enthält;  neben  etwas  Pseudocu- 
mol; hauptsächlich  Cymol;  GiqHu;  es  liefert  durch  Behand- 
lung mit  Salpeterschwefelsäure  neben  anderen  Nitrokörpem 
aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirendes; 
bei  119^  schmelzendes  Trinitrocjmol;  6ioHii(NO|)8;  mit 
rauchender  Schwefelsäure  CymolschwefelsäurC;  deren  Barjt- 
salz;  26ioHisBaS08  -^  3H9O;  in  leicht  löslichen  rhombi- 
schen Blättchen  krystallisirt;  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure entsteht  Terephtalsäure  und  Essigsäure;  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Toluylsäure  (Schmelzp.  177^).  6)  Das 
Destillat  bei  185  bis  188^  enthält  einen  als  Laurol  bezeich- 
neten Kohlenwasserstoff;  €iiHi6;  von  dem  Siedep.  188^  und 
dem  spec.  Gew.  0;887  bei  10^.  Derselbe  verwandelt  sich 
in  Berührung  mit  3  Mol.  Brom  nach  und  nach  in  Tribrofn- 
lauroly  GnHisBrs;  welches  aus  heifsem  Alkohol  in  langen 
Nadeln  krystallisirt;  bei  125^  schmilzt  und  durch  alkoho- 
lische Ealilösung  in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt  wird. 
Salpeterschwefelsäure  erzeugt  eine  festC;  bei  84^  schmel- 
zende Nitroverbindung;  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
das  Laurpl  zu  einer,  wie  es  scheint  von  der  Xylylsäure 
etwas  verschiedenen  und  deshalb  als  Lauroxt^fyhäure  be- 
zeichneten SäurO;  GoHioO«.  Dieselbe  ist  Aaum  in  kaltem; 
sehr  schwer  in  siedendem  Wasser;  leicht  in  Alkohol  löslich 
und  scheidet  sich  aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  als 
undeutlich  krystallinisches  Pulver,   aus  Alkohol  in  harten 
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Warzen  ab.  Sie  schmilzt  bei  155^  Das  Barytsahs, 
GJ3.sB9L&9'\'2'S^O,'\ety  wie  das  analog  znsaminengesetzte 
Kalksalz;  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gnippirten  Nadeln ;  das  SilbersalZ;  GsHgAgGi,  ist 
ein  weiTser  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  Mengen  kry- 
stallisirender  Niederschlag.  Durch  ChromsHure  wird  die 
Lauroxylsäure  weiter  oxydirt,  indem  wie  es  scheint  als 
letztes  Oxydationsproduct  Essigsäure  entsteht  Die  Be- 
ziehung des  Cymols  nnd  Laurols  und  die  Analoge  der 
Oxydationsproducte  ergebt  sich  aus  den  Oleichungen  : 

Cymol  Toluylsinre 

Laurol  Lauroxylylsftnre 

M«ityi«ii  Kekul^  (1)  hat  die  Constitution  des  Mesitylens  vom 

D«iT«t«.   Standpunkt  der  von  Ihm   entwickelten  Theorie  über  die 
Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  besprochen. 

Zur  Darstellung  des  Mesitylens  empfehlen  B.  Fittig 
und  W.  H.  Brückner  (2)  das  nachstehende  Verfahren. 
Man  bringt  in  grofse  tubulirte  Retorten  trockenen  Sand, 
dann  1  Vol.  käufliches  Aceton  und  giefst  in  einem  lang- 
samen aber  continuirlichen  Strom  ein  erkaltetes  Gemisch 
von  1  Vol.  Schwefelsäure  imd  V«  Vol.  Wasser  hinzu.  Nach 
24  stündigem  Stehen  wird  abdestillirt,  indem  man  die  Vor* 
läge  wechselt;  wenn  (statt  des  anfanglich  übergehenden 
wasserhaltigen  Acetons)  sich  in  der  Retorte  ölige  Streifen 
zeigen.  Es  geht  jetzt  mit  den  Wasserdämpfen  ein  gelblich 
gefärbteS;  im  Wesentlichen  aus  Mesitylen  bestehendes  Oel 
über^  dann  färbt  sich;  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von 
schwefliger  Säure,  der  Retorteninhalt  vorübergehend  tiet 
indigblau.    Das  abgehobene,  mit  Wasser  und  Natronlauge 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1867,  214.   —   (2)  Ann.   Cb.  Pharm.  CXLVn, 
42;  ZeitBChr.  Chem.  1868,  498. 
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gewaschene  und  entwässerte  Oel  liefert  bei  fradionirter  ^^*^ 
Destillation;  schliefslich  über  Natrium  reines  Mesitjlen  von 
constantem  Siedepunkt.  —  In  dem  höher,  bis  gegen  300^ 
siedenden  Theil  des  rohen  Mesitylens  ist  ein  bei  194  bis 
196^  siedender  Kohlenwasserstoff  enthalten,  dem  wahrschein- 
lich die  Formel  GioHi«  zukommt 

B.  Fittig  und  J.  Storer  (1)  haben  im  AnschluTs 
an  die  frühere  Untersuchung  (2)  noch  die  folgenden  Sub- 
stitutionsproducte  des  Mesitylens  beschrieben.  Nttromesi" 
tylen,  G9Hn(N0t),  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Mesi- 
lylen  mit  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1,38  so  vrie 
auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Mesitylen- 
säure.  Durch  Destilliren  mit  Wasserdämpfen,  £ectificiren 
filr  sich  und  Umkrystallisiren  des  erstarrenden  Theils  aus 
Alkohol  erhält  man  es  rein.  Er  krystallisirt  in  schön  aus- 
gebildeten,  solllangen,  durchsichtigen  Prismen  oder  auch 
in  grofsen  tafelförmigen  Krjstallen,  löst  sich  fast  in  jedem 
Verhältnifs  in  siedendem  Alkohol,  schmilzt  bei  4P  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  240  bis  250^  Es  ist  verschie* 
den  von  dem  isomeren  flüssigen  Nitrocumol  und  dem  bei 
7P  schmelzenden  und  bei  265^  siedenden  Nitrocumol  (vgL 
S.  699).  Durch  Erhitzen  mit  zweifach-chroms.  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  reine  Nitromesitylen 
nicht  in  Nitromesitylensäure  verwandelt  —  Amidomesiiylen 
(Mesidin),  €9Hn(NHs),  entsteht  beim  Kochen  von  Nitro- 
mesitylen mit  Zinn  und  Salzsäure  und  wird  aus  dem  salzs. 
Salz  durch  Ammoniak  in  farblosen,  bei  0^  nicht  erstarren- 
den Oeltropfen  abgeschieden.  Das  salzs.  Salz,  €9Hii(NHj}, 
HCl,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  bildet 
federartige  Krystalle  oder  grofae  durchsichtige  Säulen; 
salzs.  Amidomesitylen-Chlorzinn,  2  (GsHisN,  HCl)  -J-  2  SnCl, 
nadeiförmige,  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle,  die  durch 
reines  Wasser  zersetzt  werden;   oxals.    Amidomesitylen, 


(1)  Axm.  Ch.  Pharm.  CXLVn,  1;  vorL  Mitth.  Zeitsdhr.  Chem.  1867, 
102.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  607. 
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^^J^^  260H13N;  68H2O4;  ist  ein  aus  Erystallblättclien  bestehender, 
DeriTtt«.  jjj  taitem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  aus  dessen 
Lösung  in  siedendem  Wasser  das  Salz  sich  nicht  wieder 
gewinnen  läfst.  —  Monobrommeaitylen ,  G^HnBr,  entsteht 
bei  vorsichtigem  Vermischen  des  gut  abgekühlten  Mesity- 
lens  mit  1  Mol.  Brom,  und  ist,  nach  der  Reinigung  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und 
fractionirte  Destillation,  wobei  zwischen  190  bis  220^  eine 
kleine  Menge  einer  prachtvoll  roth  gefärbten  Flüssigkeit 
übergeht;  ein  wasserhelles,  aromatisch  riechendes  Oel  von 
dem  Siedepunkt  22ö^  und  dem  spec.  Gew.  1,3191  bei  10^; 
es  erstarrt  vollständig  in  einer  Kältemischung,  schmilzt 
wieder  bei  -j- 1^  und  wird  durch  Natriumamalgam  bei  nie- 
driger Temperatur  kaum  angegriffen.  —  NUrobrommesityUn^ 
€9Hio(N08)Br,  bildet  sich  neben  einer  kleinen  Menge  der 
folgenden  Verbindung  bei  kalter  Berührung  von  Bronmie- 
sitjlen  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Vol.  rauchender 
und  gewöhnlicher  Salpetersäure,  ist  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  farblosen  Krystallen  ab,  die  dem  aus  Wasser  krjstalli- 
sirten  Salmiak  sehr  ähnlich  sind  und  bei  54^  schmelzen. — 
Dmttrobrommesitylenf  69H9(NG8)sBr,  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beim  Uebergiefsen  von  Bronunesi- 
tylen  mit  rauchender  Salpetersäure,  löst  sich  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  krystallisirt  in  farblo- 
sen Nadeln  und  schmilzt  unter  Entwickelung  eines  moschus- 
artigen  Geruchs  bei  189  bis  190^  —  Brommesüylensäure^ 
GgHsBrOs;  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Monobrommesi- 
tylens  mit  2  Th.  zweifach-chroms.  Kali  und  3  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  die  mit  3  Vol.  Wasser  verdüimt  is^ 
weniger  rein  bei  der  Oxydation  des  Brommesilylens  mit 
verdünnter  Salpetersäure.  Die  durch  Umwandlung  in  daa 
Natronsalz,  Wiederausfällen  mit  Salzsäure  und  Umkrjstal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Säure  krystallisirt  in  schön 
ausgebildeten,  wie  es  scheint  monoklinometrischen  Prismen ; 
sie  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt 
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bei  212*  und  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Daß  Barytsalz,  ***^„*J'''* 
GjHaBrBaOj,  so  wie  das  leichter  lösliche  Kalksalz,  ^""^'** 
GeHsBrCaO«,  krystallisiren  in  Nadeln,  das  Kalisalz, 
G^HsBrKOs,  in  undeutlichen  Krystallen.  —  Dibrommesitylen, 
GsHioBri,  bildet  sich,  wie  auch  die  folgende  Verbindung, 
bei  der  Darstellung  des  Monobrommesitylens  und  findet 
sich  in  dem  Bückstand  nach  dem  Abdestilliren  des  letzte- 
ren. In  gröfserer  Menge  entsteht  es  neben  Tribrommesi- 
tylen  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf  Mesitylen. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  scheidet  sich  das  Tri- 
brommesitylen  fast  vollständig  aus,  während  die  Mutterlauge 
das  Dibrommesitylen  liefert.  Es  krystallisirt  in  zolllangen 
farblosen  Nadeln,  die  bei  60*  schmelzen  und  bei  285*  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Das  schon  von  Hof  mann  und 
Cahours  erhaltene  Tribrommesiii/lefi,  G^HqBts,  ist  in  kal- 
tem Alkohol  fast  unlöslich  und  krystallisirt  aus  Benzol  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  durchsichtigen  monoklinometri- 
Bchen  Prismen  von  dem  Schmelzpunkt  224*. 

R.  Fittig  und  W.  H.Brückner  (1) haben, anschlie- 
fsend  an  die  früheren  Angaben  (2)  über  Mesitylensäure  und 
Nitromesitylensäure,  noch  die  nachstehenden  Derivate  dieser 
Säuren  beschrieben.  —  Mesüylens.  Magnesia^  2  GgHgMgOa 
-|-  ÖH^G,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  nicht  viel  leichter 
als  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  kry- 
stallisirt in  Gruppen  von  monoklinometrischen  Prismen; 
mesityUns.  Zink^  GoHsZnOy,  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  Blättchen  oder  kleinen  Nadeln;  mesity^ 
Uns.  Nickel,  GoHeNiOs,  bildet  hellgrüne,  schwer  lösliche 
Krusten;  mesitylens,  Mangan,  G^HsMnOs,  fleischfarbige 
Schuppen.  Mesitylens.  Aeihyl,  G9^9(G2'Rt)02,  durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  salzs. 
Gas  erhalten,  ist  eine  farblose,  nicht  in  Wasser  aber  leicht 


(1)  In  der  S.  702   augefahrten  Abhandlung.    —    (2)  Jahresber.  f. 
1866,  610. 

JahrMb«rioht  f.  Chua.  vu  t.  w  flir  1847.  4o 
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^^Ia^""  in  Alkohol  lösliche^  eigenthümlich  nach  Bosenöl  riechende 
»eriTute.  Flüssigkeit.  'Es  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  241® 
und  erstarrt  unter  0®  krystallinisch.  —  Mesilylensäureamid^ 
69H9O .  NHg;  erhält  man  durch  gelindes  Erwärmen  von 
1  Mol.  Mesitylensäure  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Fünffach- 
Chlorphosphor,  Eintragen  des  Products  in  concentrirtes  wäs- 
seriges Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  mit  verdünntem 
Ammoniak  gewaschenen  Krjstallbrei's  aus  siedendem  Wasser. 
Es  krystallisirt  in  zarten  Nadeln,  schmilzt  bei  133®;  subli- 
mirt  unzersetzt,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  sie- 
dendem Wasser,  in  Alkohol  wie  in  Aether  und  zerf&Ut  mit 
Alkalien  in  Ammoniak  und  mesitylens.  Salz.  —  Nitrome- 
sitylena.  Magnesia,  2 G9H8(N0j)Mg02  -|"  HHjO,  bildet 
undeutliche,  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
ziemlich  leicht  in  Wasser  lösliche  Prismen;  nitromesitylens. 
Silber^  G9H8(NGj)Agüj ,  ist  ein  flockiger,  aus  siedendem 
Wasser  in  Warzen  sich  absetzender  Niederschlag;  nitro- 
fneaitylens.  Natron  y  69ll8(N92)NaOsi  ist  zerfliefslich  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  undeutlichen  Prismen.  NUrome- 
sitylena,  Aethyl,  GöH8CN92)(GaH6)02,  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  bei  72®  schmelzen- 
den Prismen.  Amidomesitylensäurey  G9H.Q(NBii)Q$,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  NitromesitylensILure  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  heifsem  Alkohol,  in  Alkalien  wie  in  Säuren,  kry- 
stallisirt in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  235®  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Salza,  Amidomesiiylensäurey 
G9H9(NH8)02, HCl,  krystallisirt  aus  überschüssiger  Salz- 
säure in  Nadeln  und  zerfällt  beim  Erwärmen  der  wässeri- 
gen Lösung  unter  Abscheidung  von  freier  Amidomesitylen- 
säure. 

A.  Holtmeyer  (1)   untersuchte  verschiedene  schwe- 
felhaltige Derivate  des  Mesitylens.    Mesitylenschwefehäure- 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  1867,  686;  BulL  boc.  chim.  [2]  X,  37. 
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Chlorid,  GaHnSöxCl,  ßcheidet  sich  beim  Eingiefsen  einer  ««'^y^« 
erhitzten  Mischung  von  mesitylenschwefels.  Natron  und  ^*"^'"*«- 
Ftinffach-Chlorphosphor  in  kaltes  Wasser  als  bald  erstar- 
rendes Oel  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äether,  krystallisirt  aus  letzterem  in  grofsen 
keilförmigen  Tafeln  und  schmilzt  bei  57**.  Mit  Natronlauge 
bildet  es  mesitylenschwefels.  Natron  und  mit  Alkohol  ein 
Oel,  wahrscheinlich  den  Aetlier  der  Mesitylenschwetelsäure. 
—  Mesitylenschiceflige  Säure,  €9Hi2S02;  erhält  man  durch 
Eintragen  von  mit  Natriumamalgam  zerriebenem  Mesitylen- 
schwefelsäurechlorid  in  ein  trockenes  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol,  Abgiefsen  der  Kohlenwasserstoffe  nach  erfolg- 
ter Umsetzung,  wiederholtes  Behandeln  der  breiigen  Masse 
mit  wenig  Wasser  und  Zersetzen  des  eingeengten  Natron- 
salzes mit  Salzsäure.  Die  Säure  ist  wenig  in  kaltem,  leich-^ 
ter  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
zolllangen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  fächerförmigen  Nadelan- 
häufungen. Sie  ist  luflbeständig  und  schmilzt  bei  98  bis 
99^  Das  Silbersalz,  GeHijAgSG«,  ist  ein  hellgelber,  gallert- 
artiger Niederschlag;  das  Barytsalz,  GgHiiBaSOj,  krystal- 
lisirt in  wasserhaltigen,  leicht  verwitternden  langen  Nadeln 
oder  grofsen  rhomboedrischen  Tafeln;  das  Ealksalz  bildet 
leicht  lösliche,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln ;  das  Kupfer- 
salz dunkelgrüne,  dem  Kupfervitriol  ähnliche  Krystalle; 
das  Bleisalz  leicht  lösliche  lange  Nadeln.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  orangegelb, 
durch  Salpeters.  Quecksilber  weifs  gefallt.  —  Das  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Mesitylen- 
schwefelsäurechlorid  entstehende  MesitylenscJmefligsäure^ 
amid,  G9H11S02,  NH»,  ist  eine  weifse,  aus  Wasser  oder 
Alkohol  in  langen  glasglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
Masse.  Es  schmilzt  bei  141  bis  142^  und  verbindet  sich 
weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen.  —  Meaitylenstdfhydrat^ 
GsHigS;  entsteht  leicht  beim  Behandeln  von  Mesitylen- 
Bchwefelsäurechlorid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  de- 
stiliirt  mit  den  Wasserdämpfen  als  eine  in  der  Kälte  nicht 
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erstarrende,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösliclie  Flüs- 
sigkeit von  dem  Siedep.  228  bis  229^  und  dem  spec.  Gew. 
1,0192.  Die  Siiberverbindung,  69HuAgS,  ist  ein  hellgelber, 
in  heifsem  Alhohol  löslicher  Niederschlag ;  die  Quecksilber- 
verbindung, GsHiiHgS,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
seideglänzenden  Nadeln.  Das  Mesityleusulfhydrat  wird 
auch  durch  essigs.  Blei,  durch  Wismutli-,  Cadmium-  und 
Falladiurosalze  gefällt.  —  Mesifylendüulfid,  (GgHu^Ss,  ent- 
steht beim  Vermischen  von  Mesitylensulfhydrat  mit  Natron- 
lauge. Es  bildet  hellgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln, 
schmilzt  bei  125^,  löst  sich  nicht  inWasser  aber  in  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol.  Die  nämliche  Verbindung  bildet  sich 
auch  aus  dem  Sulf  hydrat  nach  und  nach  in  Berührung  mit 
alkoholischem  Ammoniak  oder  einer  Lösung  von  Chlor- 
calcium. 
MMityien.  Mcsitylenoxyd  (wie  es  neben  Phoron  u.  s.  w.  durchBehand- 
lung des  Products  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  trockenes 
Aceton  mit  alkoholischer  Ealilösung  erhalten  wird)  liefert,  nach 
Holtme7er(l),  mit  dem  halben  Vol.  Schwefelsäure  gemischt 
und  dann  (nach  längerem  Stehen)  destillirt,  neben  Mesi- 
tylen  (Siedep.  163  bis  166^')  einen  bei  193  bis  195o  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  €ioHi4.  Mit  Brom 
giebt  derselbe  die  krystallisirbare,  bei  196  bis  202^  schmel- 
zende Bromverbindung  GioHisBr«;  mit  Salpeterschwefel- 
säure die  in  Nadelbüscheln  anschiefsende  Nitroverbindung 
€ioHii(N09)8,  mit  concentrirter  Scliwefelsäure  eine  Sulfo- 
säure,  deren  Barjtsalz,  GioHisBaSOs,  in  fettglänzenden 
Nadeln  krjstallisirt  und  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  eine  krystallinische  Säure. 
Haphtoua  H.  Vohl  (2)  hat  einige  neue  Eigenschaften  des  Naph- 

x^rirat«.   taUus  SO  wic   dic  Keindarstellung  desselben  in  gröfserem 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  1867,  688;  BuU.  soo.  chim.  [2]  X,  89.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  CII,  29;  Zeitschr.  Chem.  1868»  95;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXVI,  138;  Chem.  Centr.  1868,  68;  Bull.  00c.  chim.  [2]  IX,  288, 
836. 
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MafBBtabe  beschrieben.  Das  durch  Behandlung  mit  Säuren  ^^^^J^^" 
und  Alkalien  so  wie  durch  mehrmalige  Rectification  ge-  '^*'^**- 
reinigte  und  ähnlich  dem  Schwefel  in  Stangenform  gebrachte 
Naphtalin  ist  alabasterartig;  zerspringt  häufig  in  der  warmen 
Hand  und  wird  beim  Reiben  mit  Seide  negativ  electrisch. 
Das  spec.  Gew.  ist  =«1,15173  bei  15^,  der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  79^25;  der  Siedepunkt  bei  217  bis  218<^.  Das  ge- 
schmolzene Naphtalin  absorbirt  viel  Luft,  welche  es  beim 
Erkalten  kurz  vor  dem  Erstarren  unter  Aufbrausen  wieder 
abgiebt  Schwefel;  Phosphor;  Schwefelarsen ;  -Zinn  und 
-Antimon  werden  von  siedendem  Naphtalin  mit  Leichtig- 
keit gelöst  und  beim  Erkalten  gröfstentheils  kiystallinisch 
wieder  abgeschieden.  Indig  löst  sich  ebenfalls  und  bleibt 
dann  beim  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Alkohol  als 
feine  kupferrothe  Nadeln  ungelöst.  Jod;  Quecksilber]  odid  und 
-chlorid;  arsenige  Säure;  so  wie  Bernstein-;  Benzoe-  und 
Oxalsäure;  lösen  sich  in  siedendem  Naphtalin  ziemlich  leicht. 
—  Bringt  man  das  Naphtalin  mit  dem  ersten  Hydrat  der 
Salpetersäure  in  Berührung;  vermischt  mit  viel  Wasser 
und  verdampft  dann  den  hierbei  entstehenden  Niederschlag; 
nach  dem  Waschen  mit  verdünntem  Weingeist;  mit  etwas 
Kalilauge  und  Schwefelkalium  zur  Trockne ;  so  löst  sich 
jetzt  der  Rückstand  in  Weingeist  mit  rothvioletter  Farbe, 
lieber  das  schon  S.  349  erwähnte  Verhalten  des  Naph- 
talins  zu  Jodwasserstoff  haben  Berthelot's  Versuche  (1) 
Folgendes  ergeben.  —  1)  Wird  Naphtalin  mit  20  Th.  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  kurze  Zeit  auf  280^  erhitzt;  so  verschwindet 
es  unter  Bildung  einer  kohligen  Materie  und  einer  im  We- 
sentlichen aus  Naphtalinwasserstoff  bestehenden  Flüssigkeit 
Der  NaphtaUnwasserMtoff,  GioHio;  ist  schwerflüssig;  von  star- 
kem unangenehmem  Geruch  und  siedet  zwischen  200  und 


(1)  In  der  S.  84S  angefBhrteii  Ahhandlnng.     AnsfflhrUoh  BnlL  soo. 
chim.  [2]  IX,  884. 
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"■und*^  210^.     In   einer  geschloBsenen  Röhre  zum  Boihglfihen  er- 
^•"^•»''-   hitzt  zerfällt  er  zu  Naphtalin  und  Wasseratoff.    Mit  kalter 
Salpetersäure  bildet  er  ohne  Gasentwickelung  eine  Lösung, 
aus  welcher   Wasser  eine  Flüssigkeit  von  Naphtalin-  und 
Nitrobenzolgeruch  fallt.     Von   concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  in  der  Wärme,  von  rauchender  schon  in  der  Elälte 
unter  Bildung  einer  in  Wasser  löslichen  Sulfosäure  gelöst, 
von  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ange- 
griffen.   Mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  giebt  er  keine 
Fällung.    Der  Naphtalinwasserstoff  ist  von  kleinen  Mengen 
eines  bei  190®  siedenden  Kohlenwasserstoffs  (wahrscheinlich 
eines  zweiten  Hydiilrs   von  der  Formel  G10H12)  begleitet 
—  Bei  etwas  längerer  Dauer   des  Erhitzens  mit  20  Th. 
Säure  werden  auf  1  Mol.  Naphtalin  3  Mol.  Jod  abgeschie- 
den und  es  entBteht  Diäihylbenzol,  €ioUi4  (Siedep.  zwischen 
175  und  180«),  und  Aethylbenzol,  GsHio  (Siedep.  135«),  in 
vorwiegender,  Benzol  nur  in  geringer  Menge.  —  3)  Erhitzt 
man  das  Naphtalin  mit  80  Th.  gesättigter  Jodwasseratoff- 
säure,  so  werden  auf  1  Mol.  Naphtalin  19  bis  20Aeq.  Jod 
abgeschieden.    Hauptproduct  der  Eeaction  ist  eine  bei  155« 
siedende  Flüssigkeit  von  Citrongeruch  und  den  Eigenschaf- 
ten des  Decylwasserstoffs,  GioHss;    in   geringerer   Menge 
treten  neben  freiem  Wasserstoff  Octylwasserstoff",  Hexyl- 
wasserstoff  und  Aethylwasserstoff  auf.    Dieselben  Producte 
mit  vorwiegendem  Octylwasserstoff  ergab   auch  das  Per- 
chlornaphtalin,   GioClg.  —  Bei   Anwendung   von   25   Th. 
Säure  auf  1  Th.  Naphtalin   entsprach  die   Beaction   der 
unter  2)  und  3)  angeführten.    Ueberdiefs  schied  sich  koh- 
lige Materie  ab  und  die  flüssigen  Producte  enthielten  ein 
leichtflüchtiges    Hydrür ,    wahrscheinlich    Amylwasserstoff, 
dessen  Bildung  mit  der  Abscheidung  von  Kohle  in  ähnlichem 
Zusammenhang  zu  stehen  scheint,  wie  die  des  Propylwas- 
serstoffs   bei   der  Reduction   des  Benzols  (S.  346).  —  Auf 
Grund   dieser   Thatsachen  und   in   Uebereinstimmung  mit 
der  S.  590  entwickelten  Betrachtungsweise  drückt  Berthe- 
lot die  Constitution  und  Sättigungscapacität  des  Naphtalins 


i 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  711 

(welches  Er  Sich  durch  die  succesBive  Einwirkung  von  2  "'Ji*Jf"* 
Mol.  Acetylen  auf  1  Mol.  Benzol  entstanden  denkt)  durch  die   ^^^""^^ 

Formel  G|H»(G8H,{66H4[— ]})(-)  auß.  Einen  Beweis  flir 
die  Richtigkeit  dieser  Annahme  sieht  Er  in  der  Thatsache, 
dafs  der  aus  dem  Naphtalin  entstehende  Kohlenwasserstoff 
GioHii  (S.  710)  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  Te- 
rephtalsäure  (wie  die  Benzolverbindungen)  und  nicht  Phtal- 
sfture  (wie  die  Naphtalinverbindungen)  liefert^  und  dafs  da- 
her dieser  Körper,  der  als  ein  drittes  Naphtalinhjdrür; 
GioHg  4"  3Ht;  betrachtet  werden  könnte^  nicht  derNaph- 
talinreihe;  sondern  (als  Diäthjlbenzol)  der  Benzolreihe  an- 
gehört. Die  successive  Bildung  aller  im  Vorhergehenden 
und  bereits  S.  349  namhaft  gemachten  Producte  verdeut- 
licht die  folgende  Zusammenstellung  : 

Naphtalin  €,oHa    »  GAC^AfGA]) 

Erstes  NaphtaUnhydrflr  ^loHio  =  ^tHtC^sHsiOeH«]) 

Zweites  NaphtalinhydrOr  ?  ^loHn  =  ^^(esH«^^^!!«]) 

DiäthylbeMol  OioH^  =  €jH4(G8H4[GeHa]) 

DiAthylhexyhraBserstoff  GioH^  =  e,H4(€aH4[OeHi4]) 

Aethylbenzol  und  Aethylwassentoff  OfH«     -f  QßJßJEL^) 

Aethylhexylwasserstoff  und  Aethyl- 

Wasserstoff  e,He     +  G,H4(eQHi4) 

BensBol  ond  Aethylwasserstoff  €,£[«     +  €,He  +  ^9^ 

HezylwaasentoffnndAethylwasserstoff    GtHg     -{-  €iH«  -[~  ^J^a- 

F.  Lossen  (1)  untersuchte  das  Verhalten  des  Naph- 
talins  gegen  verschiedene  Oxydationsmittel.  Wird  Naph- 
talin mit  einer  Lösung  von  Übermangans.  Kali  in  der  Siede- 
hitze behandelt,  so  scheidet  sich  Manganhyperoxyd  aus  und 
die  alkalische  Flüssigkeit  (auf  welcher  reines  nicht  ange- 
griffenes Naphtalin  schwimmt)  enthält  als  Oxydationspro- 
ducte  nur  Phtalsäure,  GJä-^Oi,  und  Kohlensäure.  Bei  der 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  zweifach- chroms.  Kali 
(oder  Bleihyperoxyd)  und  Schwefelsäure  bildet  sich  eben- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXLIY,  71;  Zeitschr.Ohem.  1867, 419;  Ghem. 
Centr.  1868,  869;  BolL  soo.  chim.  [2]yiII,  342;  PhiL  Mag.  [2]  XXXIY, 
618. 
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v.phtau.  f^]g  Phtalsäure  (1),  neben  einem  unten  nfther  beschriebe- 
DeriT«t«.  jj^jj^  jjj  Alkalien  löslichen  Gemenge  A  eines  braunen  und 
eines  rothen  Körpers.  —  Ein  Gemisch  von  gepulvertem 
Braunstein  und  (mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  ver- 
dünnter) Schwefelsäure  wirkt  beim  Erhitzen  energisch  auf 
Naphtalin  ein.  Es  entweicht  unter  starkem  Schäumen  viel 
Kohlensäure  und  das  geschmolzene  Naphtalin  färbt  sich 
intensiv  gelbroth  und  wird  zähflüssig.  Aus  der  sauren  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  nun^  neben  Manganvitriol| 
ebenfalls  Phtalsäure;  die  zähflüssige  ungelöste  Masse  ent- 
hält dagegen  neben  einem  rothen  Harz  einen  als  Dinapldyl 
bezeichneten  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  690H14  = 
2610H7.  Man  erschöpft  die  (auch  unverändertes  Mangan- 
hjperoxyd  enthaltende)  braunrothe  Masse  wiederholt  mit 
heifsem  Alkohol  und  überläTst  die  vereinigten  rothgelben 
Auszüge  der  Abkühlung,  wo  zuerst  das  rothe  Harz^  dann 
das  Dinaphtjl  in  gelben  Warzen  sich  abscheidet  (2).  Nach 
wiederholtem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  bildet  dasselbe  schwach  gelbliche  perlmut- 
terglänzende Blättchen ;  die  nur  durch  Sublimation  farblos 
werden.  Aus  Aether^  worin  es  viel  leichter  als  in  Alkohol 
löslich  ist;  krystallisirt  das  Dinaphtjl  in  moosfbrmigen  An- 
häufungen^  aus  Aetheralkohol  dagegen  in  vollständig  aus- 
gebildeten Octaedern.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  krystallisirt  aus  Benzol  in  ähnlicher  Form 
wie  aus  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  154^,  der 
Siedepunkt  höher  als  der  des  Quecksilbers.  Die  Bildung 
entspricht  der  Gleichung  : 


(1)  Laurent*8  Acide  naphiesiqu$  (L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Ghem. 
YII,  8,  26)  ist,  wie  Lossen  zeigt,  nichts  Anderes  als  Phtalfläuxe.  — 
Die  Phtalsäure  schmilzt  nach  Lossen^s  Bestimmung  bei  1S4^,  das 
Phtalsäureanhydiid  bei  128^;  der  Siedepunkt  des  letzteren  liegt  bei 
276^.  —  (2)  In  verhaltnifsmllfsig  geringer  Menge  lAfst  sich  nach  Loa- 
sen  das  Dinaphtyl  auch  durch  Einwirkung  Ton  Natrium  auf  eine  Lteung 
von  Bromnaphtalin,  OioH^Br,  in  Benzol,  oder  auf  eine  Liysung  Ton  Chlor- 
naphtalin,  G10H7CI,  in  Aether  erhalten. 
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NaphtaUn  Dinaphtjrl  ^*^^!^ 


Dibromdinaphh/l,  G^oHisBr»;  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn 
man  den  Dampf  einer  abgewogenen  Menge  von  Brom  durch 
auf  Glasplatten  vertheiltes  Dinaphtjl  unter  einer  Glocke 
absorbiren  läfst,  die  zur  Aufnahme  des  Bromwasserstoffs 
etwas  Wasser  enthält.  Nach  der  Absorption  des  Broms 
wird  das  Product  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  und 
das  rückständige  weifse  Pulver  in  heifsem  Benzol  gelöst. 
Eskrjstallisirt  dann  in  dünnen  monoklinometrischen  FrismeU; 
die  unzersetzt  flüchtig  sind,  bei  215®  schmelzen,  sich  kaum  in 
Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol 
und  in  Schwefelkohlenstoff*  lösen.  Durch  alkoholische  Lö- 
sungen von  Kali,  Cyankalium,  Ammoniak,  essigs.  Kali  oder 
essigs.  Silber  wird  es  auch  beim  Erhitzen  auf  180®  nicht 
verändert.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  unter 
Bildung  einer  durch  Wasser  ausfällbaren  Nitroverbindung. 
Hexabromdinaptityly  GjoHgBrg,  bildet  sich  beim  Uebergiefsen 
von  Dinaphtyl  mit  überschüssigem  Brom  und  wird  durch 
Verdampfen  der  (vorher  mit  Natronlauge  geschüttelten) 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  als  feste  gelbe  harzartige 
Masse  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  zum  grofsen  Theil  als 
gelbes  Pulver  gefällt.  Schüttelt  man  die  Lösung  in  wasser- 
haltigem Aetheralkohol  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht, 
unter  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoff,  reines  Dinaph- 
tyl. Bexachlordinaphtyl,  GaoHeCl«;  erhält  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Lösung  des  Dinaphtyls  in  Schwer 
felkohlenstoff,  so  lange  das  Chlor  noch  absorbirt  wird.  Die 
durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Wasser  gereinigte 
Lösimg  hinterläfst  dann  ebenfalls  eine  gelbe,  harzige,  leicht 
schmelzbare,  beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Masse,  welche 
wie  die  entsprechende  Bromverbindung  durch  Natriumamal- 
gam in  Dinaphtyl  sich  verwandeln  lälst.  Tetranitrodinaph- 
^yh  ^joHioCNOj)!,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Dinaphtyl 
in  rauchende  Salpetersäure.    Beim  Vermischen  der  orange- 
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"'^und**'  gelben  Lösung  mit  Wasser  scheiden  sich  gelbe  Flock^i 
DTiTBi^.  ^^g^  welche  aus  der  heifsen  dkoholischen  Lösung  als  ein 
orange-  bis  gelborangefarbenes,  aus  harzartigen  Kügelchen 
bestehendes  Pulver  sich  absetzen.  Es  schmilzt  beim  Er- 
hitzeu;  verpufil  dann  und  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  kleine 
Menge  einer  leicht  veränderlichen  Base,  deren  Salze  mit 
chroms.  Kali  sich  vorübergehend  blau  oder  violett  färben. 
—  Aus  dem  oben  erwähnten^  bei  der  Behandlung  von  Naphta- 
lin  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  neben  Dinaphtyl 
entstehenden  harzartigen  Gemenge  A  läfst  sich  der  braune 
Körper  in  folgender  Weise  abscheiden.  Man  behandelt 
das  rothe  Harz  mit  siedender  Kalilösung;  übersättigt  das 
tief  braune  Filtrat  mit  einer  Säure ;  löst  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  nochmals  in  Alkali;  fällt  mit  essigs.  Blei 
und  zersetzt  die  braune,  in  Wasser  vertheilte  Bleiverbin- 
dung mit  Schwefelwasserstoff.  Das  ausgewaschene  Schwe- 
felblei wird  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol 
von  der  Lösung  abdestillirt  und  der  Bückstand  in  Aether 
aufgenommen.  Der  Aether  hinterläfst  jetzt  eine  hellbraune 
harzartige  Säure,  die  sich  in  Alkalien  mit  tief  brauner  Farbe 
löst,  unter  Bildung  von  unkrystallisirbaren,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Salzen.  Die  Lösung  dieser 
Salze  giebt,  wie  auch  die  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
mit  Metall-  und  Erdmetallsalzen  braune  flockige  Nieder- 
schläge. Die  Analyse  der  oberhalb  110^  schmelzenden 
Säure  entspricht  der  Formel  GgoHiiO«;  das  Silbersalz  ist 
€2oHisAg204 ;  ein  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
durch  Bleizucker  gefälltes  Bleisalz  war  G2oHiiPb804,  ein  an- 
deres unter  Zusatz  von  Essigsäure  dargestelltes  GioHi^PbjO*. 
Beim  Schütteln  mit  Natriumamalgam  entfärbt  sich  die  al- 
koholische Lösung  der  Säure,  wird  aber  an  der  Luft  sehr 
rasch  wieder  braun;  Säuren  scheiden  aus  der  entfärbten 
Lösung  farblose  Flocken  ab.  —  Schüttelt  man  die  äthe- 
rische Lösung  der  oben  erwähnten,  neben  dem  Dinaphtyl 
entstehenden  rothen  Harzmasse  zuerst  mit  wässerigem  Am- 
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moniak  und  dAiin  mit  Luft;  80  schadet  sich  ein  Btickstoff- 
haltiger;  amorpher,  rein  grüner  Körper  auB;  cler  Bich  nicht 
in  Aether  oder  Alkohol  aber  leicht  in  SchwefelkohlenBtoff 
löst  In  einer  Mischung  von  Natronlauge,  Traubenzucker 
und  Alkohol  löst  sich  der  grttne  Körper  ohne  Ammoniak- 
entwickelung zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
wieder  grün  wird,  indem  sich  der  ursprüngliche  Körper 
wieder  abscheidet. 

£.  J.  Maumend  (1)  giebt  aii;  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  (Decilen)  mit  einem  Ueberschufs  von  Silberoxyd 
(auf  250^)  oder  von  Kupferoxjd  (auf  400^)  mehrere  neue, 
schön  krystallisirende  Kohlenwasserstoffe  erhalten  zu  haben, 
darunter  das  Nonolen,  69!!«,  das  Octojien^  GsH«  und  das 
Bexahen,  GoH«  (2). 

Quecksilbemaphtyl,    (GioH7)8Hg,    bildet    sich    nach   R.  QM«ck«iib«r- 
Otto  und  6.  Möries  (3)  sehr  leicht  und  in  reichlicher 
Menge  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Mono- 

bromnaphtalin  : 

Monobromnaphtalin  Quecksilbemaphtyl 

2GioH,Br    +    Na,Hg    =    {GioBi^iSg   +    2NaBr. 

Man  erhitzt  das  nach  dem  Verfahren  von  Glaser  (4)  dar- 
gestellte und  in  dem  mehrfachen  Vol.  zwischen  120  bis  140® 
siedenden  Steinkohlentheeröls  gelöste  Bromnaphtalln  etwa 
19  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem 
Kühlrohr  mit  teigartigem  Natriumamalgam  zum  Sieden  und 
filtrirt  heifs  (5),  wo  das  Quecksilbemaphtyl  fast  vollständig 


(1)  Bull.  Boc.  ohim.  [2]  Vn,  72;  ZeitBchr.  Chem.  1867,  224.  — 
(2)  Wir  geben  diese  Namen  als  Beispiele  einer  von  Manmen^  (Bull. 
BOG.  chim.  [2]  VII,  73)  vorgeschlagenen  neuen  Bezeicbnungsweise  der 
Kohlenwasaeratoffe  I  bezüglich  deren  weiterer  Ausführung  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLVIIy  164;  vorl. 
Anz.  Zeitachr.  Chem.  1867,  877;  1868,  162;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII, 
266;  Fhü.  Mag.  [2]  XXXIV,  513.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  562.  — 
(5)  Auf  dem  Filter  bleibt  hierbei  neben  Quecksilber  und  Bromnatriiun 
wenig  eines  braunen  harzartigen,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  und 
daraus  durch  Aether  oder  Alkohol  fällbaren  Körpers ,  der  mit  dem  Di- 
naphtyl  (6.  712)  identisch  zu  sein  schemt 
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'"JTA'Sr"  ^®™^»Wß***'Mwrt.  Es  bildet  nach  dem  UmkryBtaffißiren 
auB  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  kleine  weifse^  unter 
dem  Mikroscop  als  rhombische  S&ulen  mit  vierflächiger  Zn- 
spitznng  erscheinende^  gemchlose;  luft-  nnd  lichtbeständige 
KrystallC;  die  sich  nicht  in  Wasser^  nur  wenig  in  siedendem 
Alkohol;  kaltem  Benzol  oder  Aether^  leichter  in  heifsem 
Schwefelkohlenstoff;  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Es 
schmilzt  bei  243^  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  unter 
Abscheidung  von  wenig  Kohle  und  Quecksilber  ein  ölartig 
krjstallinisch  erstarrendes  Destillat  Beim  Glühen  mit  Na- 
tronkalk entsteht  Naphtalin  neben  einem  anderen^  in  kana- 
riengelben Blättchen  krjstaHisirenden  und  bei  133^  schmel- 
zenden Kohlenwasserstoff;  mit  concentrirter  Jod-,  Brom- 
oder Chlorwasserstoffsäure  erwärmt  zerfällt  es  in  Naphtalin 
und  Quecksilberjodid;  -bromid  oder  -chlorid;  mit  Jod  ver- 
bindet es  sich  direct  zu  Dijodquecksäbemaphtyl,  (6ioH7)sfigJs, 
welches  sich  dannbei  weiterem  Zusatz  von  Jod  in  Jodqueck- 
silber und  Jodnaphtalin;  610H7J;  zerlegt.  Das  Dijodqueck- 
silbemaphtyl  erhält  man  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Quecksilbemaphtyl  und  1  Mol.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff, 
Abdestilliren  des  letzteren  und  Umkrystallisiren  des  Bück- 
standes aus  heifsem  Alkohol.  Es  bildet  atlasglänzende 
weiche  Nadeln  oder  dendritische  Gebilde,  die  sich  am  Licht 
nicht  verändern,  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  Chlo- 
roform, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen,  bei  185^ 
schmelzen  und  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Naphtalin, 
Jod  und  Quecksilberozyd  zerfallen.  —  Das  oben  er- 
wähnte Jodnaphtalin,  €]oH7J,  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
des  Dijodquecksilbemaphtjls  in  Schwefelkohlenstoff  so  lange 
mit  Jod  versetzt  wird,  bis  die  violette  Färbung  desselben 
nicht  mehr  verschwindet.  Die  vom  ausgeschiedenen  Jod- 
quecksilber abfiltrirte  Lösung  hinterläfst  beim  Abdestilliren 
das  durch  Behandlung  mit  Jodkaliumlösung  und  durch  De- 
stillation zu  reinigende  Jodnaphtalin.  Es  ist  ein  farbloses, 
dickliches,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Gel,  schwerer 


Alkohole  und  dahin  Gtohöriges.  717 

als  Wasser;  oberhalb  300<>  unzersetet  destillirbar,  nicht  in  ^^Jgjt;** 
Wasser  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol^  Aether^  Ben« 
zol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Mit  Natriumamalgam 
zerfallt  es  in  Jodnatrium  und  Naphtalin ;  mit  weingeistigem 
Kali  bei  160«  in  JodkaUum,  Naphtalin  und  harzartige  Pro- 
ducte.  — -  Brom  wirkt  auf  das  Quecksilbemaphtyl  analog  wie 
Jod  ein ;  es  entsteht  zunächst  eine  krystallisirbare  Dibrom- 
verbindung,  welche  durch  mehr  Brom  in  Bromnaphtalin 
und  Bromquecksilber  zerlegt  wird.  —  In  £ises&ig  löst  sich 
das  Quecksilbemaphtjl  beim  Erwärmen  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  von  Naphtalin  und  einer  mit  der  Formel 

o^TT/\}HgO   als    AcetylquecJc8ilberoxynaphtyl   bezeichneten 

Verbindung  : 

AcetylqneckBÜber- 
QnecksilhoTnaphtyl      EsslgBäore         Naphtalin         oxynaphtyl 


Man  löst  das  Quecksilbemaphlyl  in  heifsem  überschüssigem 
£isessig;  vermischt  mit  viel  Wasser  und  krystallisirt  den 
sich  hierbei  bildenden  weifsen  Niederschlag  aus  heifsem 
Alkohol  um;  wo  sich  Naphtalin  abscheidet,  während  das 
durch  Verdampfen,  längeres  Erhitzen  und  Umkrystallisiren 
zu  gewinnende  Acetylquecksilberoxynaphtyl  gelöst  bleibt. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Eis- 
essig, Alkohol,  Schwefelkohlenstoff*,  Benzol  und  Chloroform, 
weniger  in  Aether,  krystalUsirt  in  kleinen,  unter  dem  Mikro- 
scop  als  platte  rhombische  Säulen  oder  als  Tafeln  erscheinen- 
den Nadeln,  schmilzt  bei  154^  und  giebt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Abscheidang  von  wenig  Kohle  ein  ölartiges, 
bald  erstarrendes  Destillat  Gegen  Salzsäure,  Jodwasser- 
stoff u.  s.  w.  verhält  es  sich  wie  das  Quecksilbemaphtyl. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140o,  durch  Jodäthyl  (bei 
1600),  durch  Natriumamalgam,  Zink,  Kupfer,  Zinn  (bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur)  wird  das  Quecksilbemaphtjl  nicht 
zersetzt,  auch  verbindet  es  sich  nicht  mit  Quecksilber- 
chlorid. 
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Mtrwcliige  ^^   ^^^   naphtalinschwefels.    Natron    und    Ftinffach- 

Stiiobro«*  ChlorphoBphor  dargestellte  (1)  Sulfonaphtalinchlorür, 
""ÜuT  GioHySO^Cl,  zerfäUtnach  Otto  undMöries  mitNatrium- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Naph- 
talin  und  schwefliger  Säure,  während  in  saurer  Flüssigkeit 
(mit  Zink  und  Schwefelsäure)  Naphtylsulf hydrat  entsteht 
Läfst  man  das  Natriumamalgam  auf  in  reinem  Aether  ge- 
löstes Sulfonaphtalinchlorür  einwirken,  so  entsteht  naphtalin- 
schweflige  Säure,  GioHgSGj,  als  dickliches,  nur  wenig  in 
Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löliches  Oel, 
welches  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  Naphtalinschwe- 
felsäure  und  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
in  Naphtylsulf  hydrat  übergeht.  —  Sulfobromnaphtalinsäwre 
bildet  sich  leicht  beim  Auflösen  von  Monobromnaphtalin 
in  rauchender  Schwefelsäure,  und  ist,  aus  dem  Bleisalz  ab- 
geschieden, eine  asbestartige,  sehr  leicht  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Erystallmasse.  Das  Kali-  und 
Natronsalz,  das  Ealksalz,  2eioH6BrCage8  +  SHgO,  und 
das  Barytsalz,  GioHßBrBaSOs  +  2 Hg 9,  krystallisiren  in 
kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen;  das 
Bleisalz,  2  GioHeBrPbSO«  +  IVjHjO,  büdet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  undeutliche  Krystalle;  das  Silber- 
salz ist  ein  weifser,  in  der  Siedehitze  sich  schwärzender 
Niederschlag.  —  Behandelt  man  das  flüssig  gewordene  Ge- 
misch von  sulfobromnaphtalins.  Natron  und  Fünffach-Ohlor- 
phosphor  mit  Wasser,  so  bleibt  Sulfobronmap/Oalinchlarür, 
GioHeBrSOgCl^  als  gelbliche,  terpenlinartige,  nicht  unzer* 
setzt  destillirbare  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Aether^  Alkohol  und  Benzol  löst,  an  feuchter  Luft  sieb 
allmälig  unter  Freiwerden  von  Salzsäure^  tnit  alkoholischer 
Kalilauge  in  sulfobromnaphtalins.  Salz  und  Chlorkalium 
und  mit  Natriumamalgam  in  Naphtalin  und  schweflige  Säure 
zersetzt.    Mit  Ammoniak  bildet  es  tSulfobromnaphtaUnsäure" 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  417. 
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amid,  GioHsBrNSO«;  welches  aus  Wasser  in  Blättchen,  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krjstalHsirt  und  bei  195^  schmilzt  — 
Natriumamalgam  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Sulfobrom- 
naphtalinchlorür  heftig  ein,  unter  Bildung  von  bromnaph- 
talinschwefliger  Säure,  welche  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  gebildeten  Natronsalzes  als  zähes  terpentinähnKches, 
leicht  in  reinem  Wasser  lösliches  Oel  abgeschieden  wird. 

L.  Dusart  (1)  hat  die  Ueberfllhrung  des  Naphtalins  p,|^'J;*?"^ 
in  ein  zweiatomiges  Phenol  bewerkstelligt.  Erwärmt  man  »«?»»»•»»■• 
10  Th.  Naphtalin  mit  25  Th.  Schwefelsäure,  so  bildet  sich 
zuerst  Sulfonaphtalinsäure  und  dann,  bei  weiterem  Er- 
hitzen, bis  die  Lösung  beim  Nentralisiren  mit  kohlens. 
Natron  keinen  krystallinischen  Niederschlag  mehr  giebt, 
Disulfonaphtalinsäure.  Neutralisirt  man  nun  das  Ganze  nach 
dem  Verdünnen  mit  kohlens.  Kali,  und  behandelt,  nach 
der  Abseheidung  des  meisten  schwefeis.  Kali's  durch  Kry- 
Btallisalion,  die  Mutterlauge  mit  Alkohol,  so  erhält  man 
beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  reines  disulfonaphtalins.  Eali.  Durch 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  zerfallen  die  disulfonaphtalins. 
Salze,  analog  wie  die  sulfonaphtalins.  Salze,  unter  Bildung 
von  schwefligs.  und  schwefeis.  Salz  und  eipes  mit  dem  Kali 
verbunden  bleibenden  zweiatomigen  Phenols  von  der  Formel 
GioHgOs.  Aus  der  Kaliverbindung  durch  Säuren  abgeschie- 
den und  von  einer  theerartigen  Substanz  durch  einmaliges 
Kochen  mit  Wasser  befreit,  schiefst  dieser  Körper  in  klei- 
nen rhomboedrischen,  nach  Kreosot  riechenden  Krystallen 
an.  Es  ist  löslicher  in  Wasser  als  das  Naphtol  und  löst 
sich  auch  leicht  in  Aetzkali,  indem  bei  Luftzutritt  augen- 
blicklich eine  schwarze  Färbung  entsteht.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  Säuren  eine  schwarze,  bei  concentrirter  Lö- 
sung gaUertartige  Säure  ab. 


(1)  Compi  rend.  LXIY,  869;  BolL  boc.  chim.  [2]  Vm,  200;  Lutit 
1867,  887;  Ann.  Ch.  Fhann.  CXLIV,  124;  Zeitachr.  Ghem.  1867,  801; 
J.  pr.  Ghem.  CIY,  223;  Ghem.  Gentr.  1868,  57. 
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C.  A.  MartiuB  (1)  hat  Näheres  über  die  DarBtellnng 
und  die  Eigenschaften  des  schon  im  Jahresber.  f.  1865, 
568  erwähnten  DmitranaphtoU,  GioH6(NOs)aO;  mitgetheilt. 
Man  erhält  diesen  Körper  durch  Umwandlung  von  sahss. 
Naphlylamin  in  Diazonaphtol  und  Kochen  des  letzteren 
mit  Salpetersäure;  die  Bildung  entspricht  den  Gleichun- 
gen : 

Salzs.  NapHtjlamin  Salzs.  Diasonaphtol 

€ioHgN,HCl    +    NH0,    =    €,oHeN»  HCl    +    2H,0. 
Salzs.  Diazonaphtol  Naphtol 

€toHeN„HCl    +    H,0    =    GioHg^    +    N,    +    HCl. 
Naphtol  Dinitronaphtol 

€ioH«0    +    2KHG,    «    CioHe(NOt)t^    +    2Ht0. 

Man  setzt  zu  einer  sauren  verdünnten  Lösung  von  salzs. 
Naphtylamin  so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  salpe- 
trigs.  Kali;  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Alkalien  einen 
kirschrothen  Niederschlag  (von  Diazoamidonaphtol)  erzeugt 
Sobald  die  Umwandlung  des  Naphtylamins  in  Diazonaphtol 
vollständig  eingetreten  ist,  fUgt  man  die  nöthige  Menge 
Salpetersäure  zu  und  erhitzt  allmälig  zum  Sieden.  Schon 
bei  etwa  50^  beginnt  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  eine 
heftige  Gasentwickelung  und  es  scheidet  sich  dann  Dinitro- 
naphtol als  gelbe  scbaumartige  Krystallmasse  ab,  die  durch 
Auflösen  in  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  des  Ammo- 
niaksalzes  gereinigt  wird.  Das  Dinitronaphtol  ist  fast  un- 
löslich in  siedendem  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol.  Es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  und  krjstallisirt  aufl  Alkohol  in  citronengelben 
Nadeln.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  es  ohne  Zersetzung 
gelöst;  bei  fortgesetztem  Kochen  damit  entsteht  Oxalsäure 
und  Phtalsäure.  Es  zersetzt  kohlens.  Salze  unter  Entwicke* 
lung  von  Kohlensäure ;  die  Salze  sind  orange-  bis  mennig- 
roth  gefärbt,  in  Wasser  und  iheilweise   auch  in  Alkohol 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1867,  519;  Zeitachr.  Chem.  1868,  80;  Chem. 
Centr.  1867,  1010;  J.  pr.  Chem.  CII,  442;  DxngL  poL  J.  CLXXXYIIy 
165;  Instit  1868,  96;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  51* 
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löslich.  Das  Ammoniaksalz  erhSit  man  durch  Vermischen  ^'"1!;°' 
der  heifsen  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  con- 
centrirter  Sahniaklösung  als  orangefarbenen  Niederschlags 
der  aus  siedendem  Wasser  in  dünnen  nadelförmigen  Kry- 
stallen  anschiefst.  Das  Kalksalz,  GioH&(Ne8)sCae-f3HsO; 
krystallisirt  beim  Vermischen  der  heifsen  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes mit  Chlorcalcium  in  langen  orangegelben^ 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei 
120^  unter  Verlust  des  Wassers  zinnoberroth  werden.  Aehn- 
lich  verhält  sich  das  Barytsalz  und  das  Strontiansalz.  Das 
Silbersalz,  GioH6(NOj)Ag0,  ist  ein  zinnoberrother  flockiger 
Niederschlag;  aus  dessen  Lösung  in  heifsem  Ammoniak 
sich  Krystalle  der  Argentammoniumverbindung  abscheiden. 
Der  Aethyläther,  GioH5(Ne2)a(G8H6)e,  bildet  sich  beim 
Erwärmen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  auf  100^  und  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen  gelben,  bei  88^  schmelzen- 
den, in  Wasser  unlöslichen  Nadeln.  —  Das  Dinitronaphtol 
ist  einer  der  schönsten  und  zugleich  ächtesten  gelben  Farb- 
stoffe; es  föi'bt  Wolle  und  Seide  ohne  Hülfe  einer  ßeize 
in  allen  Schattirungen  vom  hellen  Citronengelb  bis  tief 
Goldgelb ;  mit  1  Kilogrm.  des  trockenen  Natron-  oder  Ealk- 
salzes  (in  welcher  Form  der  Farbstoff  gegenwärtig  in  den 
Handel  gebracht  wird)  lassen  sich  gegen  200  Eilogrm. 
Wolle  noch  in  schönem  Gelb  ausfärben.  Das  Dinitronaph- 
tol ist  isomer  mit  dem  gelben  Naphtalinfarbstoff,  dessen 
Darstellung  von  W.  E.  Newton  (1)  in  England  patentirt 
wurde.  Dieser  letztere,  von  Martins  als  Dinitronaphtyl- 
säure  bezeichnete  Farbstoff  ist  weit  löslicher  in  Alkohol 
als  das  Dinitronaphtol  und  verwandelt  sich  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  braune  harzartige  Masse, 
während  aus  dem  Dinitronaphtol  bei  gleicher  Behandlung 
die  basische  Amidoverbindung  €ioHe(NH2)8G  entsteht  (2). 


(1)  Jahresher.  f.  186S>  786.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  568. 

Jn):rc«bcri<7lit  f.  Chera.  O.  ■•  W.  fOr  1867.  ^ß 
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^"hÄrid"'  "^^^  Darstellung  des  Phtalsäurechlorids  (1)  wird  nach 

G.  Wißchin  (2)  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  bei  100^  ge- 
trockneter Phtalsäure  und  2  Aeq.  Fünffach-Chlorphosphor 
nach  Beendigung  der  ersten  Reaction  noch  5  bis  6  Stunden 
lang  (zur  mögUchst  vollständigen  Zersetzung  von  gebilde- 
tem Phtalsäureanhydrid)  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Rühlrohr  im  Sieden  erhalten  und  das  beim  Erkalten  heraus- 
krystallisirende  Anhydrid  von  Neuem  mit  Ftinffach-Chlor- 
phosphor  behandelt.  Die  Flüssigkeit  liefert  dann  bei  der 
Destillation  eine  reichliche  Menge  von  Phtalsäurechlorids 
68H40sGls;  als  stark  lichtbrechendes,  bei  0^  erstarrendes 
und  bei  268^  unzersetzt  siedendes  Liquidum.  Durch  Wasser 
und  selbst  durch  wässeriges  kohlens.  Natron  wird  es  nur 
langsam  zerlegt. 

'^^iu^iir*  ^^^  ^®^  Bemsteinschwefelsäurc,  64X10807^  analog  zu- 

sammengesetzte PhtaUchwefelsäurey  GgHeSO?,  bildet  sich^ 
nach  O.  Loew  (3);  bei  längerem  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Phtalsäure  mit  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid 
auf  100  bis  105^  und  Stehenlassen  des  Products  an  feuchter 
Luft.  Sättigt  man  nun  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte 
mit  kohlens.  Blei,  so  löst  sich  phtalschwefels.  Blei  und  aus 
diesem  erhält  man  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff; 
Neutralisiren  des  Filtrats  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen 
der  concenti*irten  Lösung  mit  Alkohol  ein  amorphes  Baryt- 
salz von  der  Formel  GsHiBagSG?.  Die  wässerigen  Lösun- 
gen der  Phtalschwefelsäui'e  und  ihrer  Salze  zerfallen  beim 
Sieden  oder  selbst  gelindem  Verdampfen  unter  Freiwerden 
von  Schwefelsäure.  Keines  der  Salze  ist  krystallisirbar ; 
die  Säure  selbst  erstarrt  aber  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure zu  einer  krystallinischen  Masse. 


fnliKnre. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXLIII,  259;  Ann.  cb.  phys.  [4]  XHI,  478; 
Ball.  80C  chim.  [2]  IX,  476.  —  (2)  Vgl.  Jaliresbcr.  f.  1868,  893.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII,  267;  Zeitaehr.  Chem.  1867,  735;  Chem. 
Centr.  1868,  544;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IX,  499. 
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ßeten^  ^igHig^  steht    zu  dem  Cumol  in  derselben  Be-     "**'"• 
Ziehung;  wie  Anthracen  zu  Toluol  und  Acetylen  zu  Methyl- 
wasserstoff : 

Toluol  Anthraoen  Cumol  Reten 

2(G,H8— Ha)    =    €li4Hjo  2  (G^Hu—H,)    =    GisHi,; 

Gleichwohl  bildet  es  sich  nach  Versuchen  von  Berthelot  (1) 
nicht  bei  der  Zersetzung  des  Cumols  durch  höhere  Tem- 
peratur. Auch  scheint  es,  wie  derselbe  Forscher  jetzt  be- 
richtigt (2),  in  dem  Product  der  Einwirkung  der  Wärme 
auf  Acetylen  (3)  nicht  enthalten  zu  sein. 


Flttchtiff« 
0«le; 

J.  Franck  (4)   so  wie  J.  de  Vrij  (5)   haben  über    H.r««.  ' 


das  optische  Drehungsvermögen  verschiedener  ätherischer  v.rhliull 
C^ele  Mittheilungen  gemacht.  «h.  oei«. 

Fügt  man,  nach  C.  G.  Wheeler(6),  Terpentinöl  zu  T«peniiuai. 
einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  so  setzt 
sich  eine  gelbe  klebrige  Flüssigkeit  ab  (wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  zwei-  und  dreifach-gechlortem  Terpentinöl), 
während  die  wässerige  Lösung  beim  Schütteln  mit  Aether 
an  diesen  einen  neutralen,  syrupartigen  Körper  abgiebt, 
der  die  Zusammensetzung  des  Dichlorhydrins  des  Terpen- 
tinöls, GioHisCljOg,  hat.    Derselbe  löst  sich  etwas  in  Wasser, 


(1)  BqU.  0OC.  ohim.  [2]  YII,  231.  Die  in  dieser  Mittheilung  noch 
augführlich  besprochene  Wirkung  der  Wärme  auf  Reten  wurde  schon  im 
Jahresber.  f.  1866,  547  angeföhi-t  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  YII,  309. 
^  (8)  Jahresber.  f.  1866,  516.  ->  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  129; 
XXIX,  28;  Arch.  Phann.  [2]  CXXXII,  283;  Zeitschr.  anal  Chem.  VI, 
486, 488.  —  (5)  Report  o£  the  35.  meeting  of  the  Brit  Assoc,  Not  and 
abstr.  40;  J.  pr.  Chem.  CI,  505;  Chem.  Centr.  1868,  303.  —  (6)  Compt 
rend.  LXY,  1046;  BuU.  soc.  chim.  [2]  X,  288;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLV, 
48;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLYI,  173;  Zeitschr.  Chem.  1868,  170;  J.  pr. 
Chem.  CV,  46;  Chem.  Centr.  1868,247;  vorL  Ans.  Zeitschr.  Chem.  1867, 
131. 
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leicht  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  nicht  ohne  Zer- 
setzung; wird  durch  Salpetersäure  verharzt  und  geht  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  in  eine 
Säure  über^  welche  die  Zusammensetzung  €ioHieOa  zu 
haben  scheint. 

Terpin.  g    Yf,  Johusou  (1)    crkanntc    eine    kiystallinische 

Substanz ;  welche  in  Californien  in  den  Höhlungen  eines 
halbverwesten  Fichtenstumpfs  {Pinus  panderosd)  aufgefunden 
wurde,  als  Terpin,  GioHjoöj,  HsO.  Die  ziemlich  grofsen, 
farblos  durchsichtigen  Krystalle  ergaben  bei  einer  von 
J.  M.  Blake  (2)  vorgenommenen  Vergleichung  mit  künst- 
lichem Terpin  üebereinstimmung  in  den  Winkeln,  der 
Spaltbarkeit  und  der  Lage  der  optischen  Axen,  nur  zeigten 
die  natürUchen  stets  hemiedrische  Flächen,  die  den  künst- 
lichen abgingen,  und  auch  entgegengesetztes  pyroelectri- 
sches  Verhalten.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
verschwanden  jedoch  auch  diese  Unterschiede. 

cmphcr.  Perret  (3)  hat  den  Procefs  des  Kaffinirens  des  rohen 

Camphers  durch  Sublimation  beschrieben. 

G.  Mal  in  (4)  fand  beim  weiteren  Verfolg  der  Angaben 
von  Baubigny  (5)  über  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Campher,  dafs  sich  beim  Eintragen  von  Kaliumstücken 
in  eine  siedende  Lösung  von  Campher  in  der  dreifachen 
Menge  Steinöl  unter  Bräunung  eine  weifse  breiartige,  in 
Wasser  lösliche  Masse  bildet,  welche  aus  campholsaurem 
Kali,  GioHnKOa  besteht.  Das  Salz  krystalHsirt  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  leeren  Kaum  in  blätterigen  Kiy- 
stallen  mit  2  Mol.  Wasser.      Die   durch   Salzsäure  abge- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLm,  200 ;  Zeitschr.  Chem.  1867,  362 ;  J.  pr. 
Chem.  CI,  504;  Chem.  Centr.  1867,  863;  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  765; 
VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XVII,  591 ;  BuU.  «oc.  chim.  [2]  IX,  75.  — 
(2)  SilL  Am.  J.  [2]  XLin,  202 ;  J.  pr.  Chem.  CI,  504.  —  (3)  Bull,  boc  | 

ohim.  [2]  Vm,  813;  Chem.  Centr.  1868,  270.  —  (4)  Wiener  Acad.  Her. 
LVI  (2.  Abth.),  398;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLV,  201 ;  Zeitsohr.  Chem.  1868, 
509;  Chem.  Centr.  1868,  249;  Bull.  soc.  chim.  [2]X,  149;  vorläufige  Anz. 
Wien.  acad.  Anzeiger  1867,  175.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  623. 
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schiedene  Campholsäure,  GioHisOg,  bildet  weifse,  klumpige  «*»p»»«- 
Flocken,  welche  durch  UmkrystalHsiren  aus  Alkohol  oder 
durch  Destillation  zu  reinigen  sind.  Malin  bestätigt  die 
Angabe  Baubigny's,  dafs  hierbei  auch  Borneol,  GioHigO, 
gebildet  wird.  Der  Nachweis  von  Cymol,  welches  neben 
Camphol  entsprechend  der  Gleichung  2GioHi6Ö=GioHi808 
+  G10H14  aus  dem  Caropher  entstehen  müfstO;  gelang 
nicht. 

Trägt  man,  nach  C.  G.  Wheeler  (1),  Campher  nach 
und  nach  in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure  ein,  so  bildet  sich  Monochlorcampher, 
GioHisClO,  der  als  flüssige,  nach  einiger  Zeit  erstarrende 
Masse  zu  Boden  föUt.  Nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  ist  derselbe  weifs,  undeutlich 
krystallisirt,  von  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  des 
Camphers,  kaum  löslich  in  Wasser.  Er  schmilzt  bei  95®, 
zersetzt  sich  gegen  200®  unter  Entwickelung  von  Salzsäure, 
wird  von  Salpetersäure  selbst  in  der  Siedehitze  schwer  an- 
gegriffen und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert in  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  durch  Salpeters.  Silber  in  der  Siede- 
hitze Chlorsilber  gefällt;  mit  Ammoniak  entsteht  bei  121® 
Salmiak  und  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  und  mit 
alkoholischer  Kalilösung  bei  mehrstündigem  Erhitzen  meh- 
rere chlorfreie  Körper,  danmter  Oxycampher,  GioHieOg; 
der  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  137®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  ohne  Zer- 
setzung sublimirt  werden  kann  und  im  Geruch  wie  im  Ge- 
schmack dem  Campher  gleicht. 

A.  Fumouze  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  (und  Be-  owitharidia. 
Stimmung)  des  Cantharidins  die  nur  in  einer  Mühle  zer- 
riebenen  Canthariden   wiederholt  mit    Chloroform    auszu- 


(1^)  In  der  6.  723  angef.  Abhandltuig.  —  (2)  J.  pharm.  [5]  VI,  161  ; 
Zeitschr.  Ghem.  1868,  122. 
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c*«tiiaridiii.  ziehen ;  die  vereinigten  Auszüge  zu  destilliren  und  den 
dunkelgrünen  Rückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
handeln ^  wo  das  Cantharidin  ungelöst  bleibt.  Es  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt. 

Nach  Werner  (1)  erhält  man  eine  um  Ve  Ws  Vs 
reichlichere  Ausbeute  an  Cantharidin,  wenn  man  die  mit 
etwa  Vio  fein  gepulvertem  Schwerspath  und  y^f^  verdünn- 
ter Schwefelsäure  zemebenen  und  dann  rasch  über  Chlor- 
calcium  getrockneten  Insecten  unter  Zusatz  von  Vs3  ge- 
branntem Alaun  mit  Aether  auszieht. 

G.  Dragendorff  und  E.  Masing  (2)  beschrieben 
eine  gröfsere  Anzahl  von  meist  krystallisirbaren,  der  For- 
mel G5H7MG3  entsprechenden  Metallverbindungen  des  Can- 
tharidins.  Die  Verbindungen  mit  Alkalimetallen  scheiden 
sich  beim  Erwärmen  des  Cantharidins  mit  einer  Lösung 
des  Alkalihydrats  krjstallinisch  ab;  die  mit  den  Metallen 
der  alkalischen  Erden  und  den  schweren  Metallen  lassen 
sich  durch  Doppelzersetzung  der  KaUumverbindung  als 
schwer  löslichc;  meist  krystallinische  Niederschläge  erhalten. 
Die  meisten  der  mitgetheilten  Analysen  und  der  daraus 
berechneten  Formeln  sind  unsicher^  da  sich  den  schwer 
löslichen  Verbindungen  freies  Cantharidin  beimengt.  —  Die 
Canthariden  enthalten  nach  Versuchen  von  Dragendor  f  f(3) 
eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen,  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  übergehenden  Körpers  von  ähnlicher  Wirkung  wie 
die  des  Cantharidins.  Derselbe  folgert  femer  aus,  zahl- 
reichen Versuchen  über  die  Wirkung  des  Cantharidins  und 


(1)  RuflB.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  710.    —    (2)  Russ.  Zeitoclir.  Phann 
VI,  143,  680;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXII,  233;  CXXXHI,  213;  N.  Rep 
Pharm.  XVI,  527;   XVII,  417;    Vierteljahrßschr.   pr.   Pharm.  XVI,  680 
Zeitschr.  Chem.  1867,  464;    1868,  308;   Bull,  soc  chim.  [2]  VIII,    444 
—  (3)  Russ.  Zeitschr.  Phai-m.  VI,  1;  N.  Report.  Pharm.  XVI,  330,  885; 
Viorteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  348;    Zeitschr   Chem.  1867,  187;  be- 
BÜglich  der  Kachweisung   des  Gantharidins   auch   Zeitschr.  anal.  jChem. 
VI,  333. 


Flüchtige  0«le;  Camplier;  Hane.  727 

über  dessen  Nachweisung,  dafs  dasselbe  nicht  fbr  alle 
Thiere  giftig  sei  und  dafs  es  auch  auf  yerschledene  Thiere 
mit  ungleicher  Intensität  wirke. 

F.  A.  Flückiger  (1)  hat  die  Frage  zu  beantworten  blill 
gesucht^  ob  zwischen  dem  Copaivabalsam  und  den  daraus 
zu  gewinnenden  Säuren  eine  ähnliche  Beziehung  bestehe, 
wie  zwischen  dem  Colophonium  und  der  Abietinsäure. 
Diese  letztere  Säure  erhält  man  am  bequemsten  durch 
Schütteln  von  grob  gepulvertem  Colophonium  mit  2  Th. 
70procentigem  Weingeist,  Erwärmen  auf  50  bis  60^  und 
Umkrystallisiren  des  sich  bildenden  Krjstallpulyers  aus 
3  Th.  siedendem  Weingeist  von  der  angegebenen  Stärke. 
Auch  beim  Einleiten  von  salzs.  Gas  in  die  weingeistige 
Lösung  des  Colophoniums  scheidet  sich  reine  Abietinsäure 
ab,  dagegen  entsteht  eine  andere  Säure  wenn  man  das 
Colophonium  mit  einem  Gremisch  von  8  Th.  verdünnter 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,11)  und  21  Th.  Weingeist 
(spec.  Gew.  0,84)  digerirt.  Die  Abietinsäure  erweicht 
bei  1205^,  schmilzt  bei  135^  (in  gröfseren  Mengen  nicht  unter 
150^  und  erstarrt  dann  amorph.  —  Aus  Copaivabalsam 
lassen  sich  bei  ähnlicher  Behandlung  keine  krystallisirbaren 
Säuren  darstellen.  Die  wie  es  scheint  in  dem  Balsam  fer* 
tig  gebildete  Copaivasäure  erhält  man  am  besten  (indessen 
nur  in  der  Menge  von  1  pC.)  durch  anhaltendes  Schütteln 
des  Copaivabalsam  mit  wenig  (Ve  bis  Vio  Vol.)  einer  con* 
centrirten  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak  und  Zersetzung 
der  unteren  Schicht  mit  Essigsäure,  wo  sich  mikroscopische, 
kugelige  Kiystalldrusen  abscheiden.  In  gleicher  Weise 
gewinnt  man  aus  Maracaibobalsam  die  Metacopaivasäure, 
fttr  welche  Strauss  (2)  die  Formel  CiiHsiOs  aufstellt. 
Der  Maracaibobalsam  ist  rechtsdrehend,  der  Maranhambal* 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  285;  Zeitiichr.  Chem.  1867,  555;  N.  Jahrb. 
Pharm.  XXVIII,  129;  Vierteljahrssobr.  pr.  Pharm.  XVI,  492;  Zeitschr. 
anaL  Chem.  VI,  489;  Bull.  wc.  chim.  [2]  IX,  69.  —  (2)  Inaugoral- 
DiBsertation,  Tübingen  1865. 
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sam  dagegen  linksdrehend,  eine  Mischung  beider  in  ge- 
eigneten VerhältnisBen  ist  optisch  unwirksam.  —  Der  Co- 
paivabalsam  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bia 
15  Tb.  Weingeist  zur  Lösung,  bei  40  bis  70^  aber  nur  das 
gleiche  Gewicht,  indem  sich  beim  Erkalten  zwei  klare 
Schichten  bilden,  von  welchen  die  untere  die  Hauptmenge 
des  Harzes,  die  obere  das  ätherische  Oel  enthält.  War 
dem  Balsam  Bicinusöl  als  VerftLlschung  zugesetzt,  so  findet 
sich  dieses  in  der  oberen  Schicht  und  läfst  sich  durch 
Acroleinbildung  leicht  erkennen.  Einen  Gehalt  an  Gurgun- 
harz  findet  man  durch  Auflösen  des  Balsams  in  Benzol  und 
Zufiigen  von  Amylalkohol,  wo  sich  dasselbe  in  weifsen 
Flocken  abscheidet. 
Kyrrbe.  Nach    Vcrsuchcn  von  E.  G.  Brückner  (1)  enthält 

das  Gummiharz  der  Myrrhe  in  100  Th,  : 

In  Waseer  losliche   Stoffe  (Pflanzenschleim  und  Arabin)    67|75 
In  Aether  unlösUclies  Han 4,81 


12,57 

14,06 

0,48 

0,38. 


In  Aether  lösliches  Harz 
In  Schwefelkohlenstoff  lösliches  Harz 
.  In  Weingeist  und  WaBser  lösliche  Stoffe 
unlösliches  (Sand,  Rinde  n.  s.  w.) 

Bezüglich  der  von  Brückner  ermittelten  procentischen 
Zusammensetzung  der  Myrrhenharze  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 
B«riiitein.  Ruuge  (2)  hat  über   das  Vorkommen  und  die  Ge- 

winnung des  Bernsteins  im  Samlande   so  wie  über  dessen 
Verwerthung  Mittheilung  gemacht. 

L.  Barth  (3)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1866;  631  er- 
wähnten Versuche  über  künstliche  Harzbildung  weiter  aus- 
gedehnt. Erhitzt  man  Terpentin-,  Wachholder-  oder  La- 
vendelöl  3  bis  4  Stunden  lang  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
so  läfst  sich  der  verdampften  und  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigten Lösung  mit  Aether  ein  10  bis  15  pC.  des  Oels 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  76.  —  (2)  Aus  der  Breskner  Zeitong 
Nr.  365  (6.  Aug.)  1867  in  J.  pr.  Chem.  CII,  120.  — (3)  Zeitschr.  Chem. 
1867,  608;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  70. 
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betragendes  gelbes  Harz  entziehen;  weldbes  nach  wenigen 
Tagen  brüchig  und  colophoniomartig  wird.  Campher  ver- 
ändert sich  in  dieser  Weise  ebenfalls  zum  Theil;  unter  Bil- 
dung eines  goldgelben  y  nach  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
YöUig  geruchlosen^  weichen  und  zähen  Harzes.  Das  Ter« 
pentinöl-  und  Lavendelölharz  hat  die  Formel  GaoHaoOs ; 
das  Wachholderöl-  und  Campherharz  die  Formel  GsoHaoOa. 
Durch  schmelzendes  Kalihydrat  werden  diese  Harze  nur 
schwierig  oxjdirt  unter  Bildung  von  niedrigeren  Gliedern 
der  Fettsäurereihe  und  von  der  Camphresinsäure  verwandten 
Körpern. 


Eine  Lösung  von  Indier  in  Schwefelsäure  oder  von  '«rb. 
Indigcarmin  in  Wasser  entfärbt  sich;  nach  C.  D.Braun  (1);  ludi«. 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salz- 
säure. Fügt  man  nun  nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  oder  Kupferchlorid  zu  und 
erwärmt;  so  resultirt  eine  Flüssigkeit;  die  beim  Schütteln 
mit  Luft  blau;  nach  einigen  Secunden  aber  wieder  farblos 
wird.  Das  Kupferchlorür  führt  hierbei  daslndigblau  unter 
Zerlegung  der  Salzsäure  und  Bildung  von  Kupferchlorid 
in  Lddigweifs  über;  dieses  verwandelt  sich  durch  Sauerstoff- 
aufnahme wieder  in  IndigblaU;  welches  letztere  von  Neuem 
entförbt  wird;  so  lange  überschüssiges  Zinnchlorür  vorhan- 
den ist.  Braun  empfiehlt  dieses  Verhalten  zur  Erkennung 
kleiner  Mengen  von  Indig  auf  Geweben  oder  im  HarU;  so 
wie  zur  Unterscheidung  von  Zinnozydnl  und  Zinnozyd.  — 
Lackmustinctur  färbt  sich  bei  gleicher  Behandlung  zuerst 
roth;  giebt  dann  beim  Erwärmen  einen  braunen  Nieder- 
schlag; und  das  blafsröthlichc;  mit  einigen  Tropfen  Kupfer- 


(1)  ZeitBohr.  «naL  Chem.  VI,  74;  Zeiisöhr.  Chem.  1867,  541 ;  Chem. 
Centr.  1867,  897. 
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BlMilia. 


UrkKU. 


IdflUDg  versetzte  Filtrat  wird  beim  Schütteln  mit  Luft  ab« 
wecbsehid  roth  und  farblos. 

Schönbein  (1)  hat  an  käuflichem  Brasilin  die  Be- 
obachtung gemacht;  dab  die  farblose  wässerige  Lösung 
desselben  mit  der  rothen  Färbung^  die  sie  an  der  Luft  oder 
beim  Schütteln  mit  Ozoniden  (Mangansuperoxyd  u.  a.)  an- 
nimmt (2);  auch  die  Eigenschaft  erhält  ^  mit  goldgelbem 
Lieht  zu  fluoresciren.  Diese  Fluorescenz  verringert  sich 
allmälig;  auch  bei  vollkommenem  AbscfaluTs  der  Luft.  Durch 
Zusatz  von  Säuren  wird  sie  vernichtet  und  kehrt  bei  dem 
Neutralisiren  nicht  wieder. 

W.  Stein  (3)  untersuchte  Orleanfarbstoff  (Bixin), 
welcher  von  de  Vrij  aus  den  frischen  Früchten  der  Bixa 
orellana  durch  Behandeln  mit  alkalischem  Wasser  und  Fäl- 
len der  Lösung  mit  Schwefelsäure  dargestellt  war.  Das 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  undAether  von 
Bitterstoff  und  Hai*z  befreite«  indessen  noch  eine  geringe 
Menge  (0;7  pC.)  Stickstoff  enthaltende  Bixin  löst  sich  in 
25,4  Th.  siedendem,  in  89  Th.  kaltem  Alkohol,  in  345  Th. 
Aether,  3435  Th.  Schwefelkohlenstoff,  m  93,3  Th.  Chloro- 
form, so  wie  in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak,  in 
ätzenden  und  kohlens.  Alkalien.  Die  bitter  schmeckende, 
gelbe  bis  braunrothe  alkoholische  Lösung  wird  durch  Blei- 
zucker orange,  durch  Sublimat  und  essigs.  Kupfer  braun- 
gelb, durch  Eisenchlorid  braunroth,  durch  essigs.  Thonerde 
rothgelb ,  durch  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid  auf  Zusats 
von  Ammoniak  hochgelb  geftlllt.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure scheidet  sich,  ohne  eigentliche  Spaltung,  ein  brauner 
Körper  ab.  Wässerige  schweflige  Säure  entfärbt  die  Lö- 
sung in  der  Siedehitze  nur  unvollständig;  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  ein  schwarzbraunes  amorphes  Pro- 

(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  167;  Zeitschr.  Chem.  1868,  188;  N.  Repert. 
Ftiorm.  Xyn,  890 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  294.  —  Vgl.  auch  N.  Repert. 
PhArm.  XVn,  998  Bemerkungen  ron  Hagenbach.  —  (2)  Auch  die 
honiggelben  Krystalle  des  frisch  bereiteten  Brasilins  fftrben  sich  am  Licht 
schnell  morgenroth.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  GII,  176;  Chem.  Gentr.  1867,989 
und  1868,  812. 


Farbstoffe.  731 

dncty  mit  concentrirter  Schwefelsftare  fiirbt  es  sich  tiefblau 
und  mit  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich  Nitroverbin- 
dungen. Die  Analyse  des  Bixins  entspricht  der  Formel 
GisHigO«.  Sfittigt  man  die  Lösung  des  Farbstoffs  in  ganz 
schwachem  Weingeist  mit  Chlor,  so  scheidet  sich  Ghlorbixtny 
GisHisOUOs;  als  weifsliche  Trübung  aus,  welches  nach  dem 
Trocknen  ein  amorphes  gelbbraunes,  nicht  in  Wasser  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulyer  bildet.  Aufser- 
dem  entstehen  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  noch  andere, 
an  Chlor  reichere,  in  Aether  schwerer  lösliche  Verbindun- 
gen. ^  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  wird 
das  Bixin  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  in  einen  in 
Wasser  unlöslichen,  zu  einer  bräunlichen  amorphen  Masse 
eintrocknenden  Körper  übergefilhrt,  dessen  procentische 
Zusammensetzung  der  Formel  GsoHssO?  entspricht. 

Fr.  Rochleder  (1)  theilt  vonA.  Kawalier  ausge-  ^■•'„*J*''" 
ftihrte  Analysen  des  Querdtrins  mit,  welches  aus  den  TöUig  «■•"*•**■• 
entwickelten  Blättern  von  Aesculus  Hippocastanum  durch 
fractionirte  AusfiiUung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus 
den  Bieisalzen  gewonnen  war.  Die  fiir  das  bei  100®  im 
leeren  Raum  (wo  der  Wassergehalt  nur  langsam  und  un- 
vollständig entweicht)  getrocknete  Quercitrin  und  das  daraus 
dargestellte  Quercetin  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  den 
Formeln  : 

IdttHtiOt»  «  €l„H««0„  -f  2  HgO. 
€MH,aO,o  «  €|.H«,0.,  +  3H,0. 
GaaH,oO»  =  20„H«>Oi,  +  6H,0. 
^8«HuOi8  =  O88H30O17  -f-  HjG. 
Qnorcetin    :    e,yHMOi8  =  Ö«H,80„  -f  H,0. 

Fr.  Rochleder  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  im 
Jahresber.  f.  1866,  695  erwähnte  Farbstoff  der  Stammrinde 
des  Apfelbaums  Quercetin,  GstHisOis  +  HgO,  ist.     Wird 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  46;  Zeitschr.  Ohem.  1867, 160; 
Chem.  Centr.  1867,  601.  —  (2)  Jahre»b«r.  f.  1869,  522.  —  (3)  Wien. 
Acad.  Ber.  LV  (2.  Abib.),  211;  Zeitedhr.  Chem.  1867,237;  J.  pr.  Chem. 
C,  247;  Chem.  Centr.  1867,  602;  N.  Rep.  Pharm.  XYI,  687. 
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^°*J^i'^"  das  wässerige  Decoct  der  Stammrinde  so  lange  mit  Blei- 
Qii«re«ti4.  2ucker  versetzt;  als  noch  ein  in  Essigsäure  unlöslicher  (viel 
Pectin  und  wenig  Quercelin  enthaltender)  Niederschlag  sich 
bildet^  so  erzeugt  sich  bei  weiterer  AusfiÜlung  mit  Blei- 
zucker  gelbes  Quercetinbleioxyd  und  dann  mit  Bleiessig 
Anfangs  eine  gelbe^  quercelinhaltige,  zuletzt  eine  weifse 
Fällung  von  Phloridsinbleioxyd^  die  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  noch  vermehrt.  Aus  dem  letzteren  Niederschlag 
erhält  man  das  Phloridzin  leicht  in  reichlicher  Menge  durch 
Entziehung  des  Bleioxyds  mit  verdünnter  Essigsäure  und 
Umkrystallisiren  des  ungelöst  bleibenden  Theils  aus  ganz 
verdünntem  Weingeist.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung 
zeigt  Bochleder  (1)^  dafs  der  in  der  wässerigen  Ab- 
kochung der  Stammrinde  des  Apfelbaums  wie  der  Bofs- 
kastanie  diurch  Bleizucker  entstehende  Niederschlag  in  dem 
in  Essigsäure  unlöslichen  Theil  neben  Pectinbleioxyd  auch 
etwas  dtronens.  Bleioxjd  enthält. 

Die  Theeblätter  enthalten^  nach  H.  Hlasiwetz  und 
O.  Mal  in  (2)^  aufser  den  von  anderen  Chemikern  nach- 
gewiesenen Bestandtheilen  (Caffein^  EichengerbsäurO;  Bo- 
heasäure)  auch  noch  Gallussäure;  Oxalsäure  und  Querce- 
tiu;  welches  letztere,  wenigstens  zum  gröfseren  Theil,  wahr- 
scheinlich als  Querdtrin  vorhanden  ist.  Der  in  einem  Thee- 
auszug  durch  Bleizucker  entstehende  Niederschlag  enthält 
hauptsächlich  Eichengerbsäure,  Oallussäure  und  Oxalsäure ; 
die  in  dem  Filtrat  durch  Bleiessig  entstehende  Fällung  ent- 
hält, neben  den  eben  genannten  Säuren,  eine  gelbe  Blei- 
verbindung, welche  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff imd  Kochen  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  (neben 
Zucker)  Quercetin,  GstHisOis,  liefert     Aus  dem  Vorkom- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  140;  Zeitsohr.  Chem.  1867, 
671;  J.  pr.  Chem.  CH,  108;  Chem.  Centr.  1867,  972.  — (2)  Wien.  acad. 
Ber.  LY  (2.  Abth.),  19;  J.  pr.  Chem.  CI,  109;  Zeiischr.  Chem.  1867, 
271;  Chem.  Centr.  1867|  358;  Arm«  oh.  phys.  [4]  XII,  471;  BnlL  soc 
ohim.  [2]  IX,  126. 
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men  des  Quercetins  (oder  Quercitrins)  im  Thee  erklftrt  es 
sich;  warum  bei  der  Oxydation  der  durch  Bleiessig  ftllbaren 
Bestandtheile  mittelst  Kalihjdrat  etwas  Protocateohus&ure 
und  Phloroglucin  sich  bildet. 

Nach  J.  B.  E  n  z  (1)  erhält  man  Bhamnoxanthin  aus  "'^T-'!"" 
den  Beeren  und  noch  besser  aus  der  Rinde  von  BhanmuB 
Frangula,  wenn  man  dieselben  heifs  mit  einer  Lösung  von 
ätzendem  oder  kohlens.  Alkali  behandelt  und  den  filtrirten 
Auszug  mit  Salzsäure  übersättigt.  Der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  giebt  nach  dem  Trocknen  an  Chloroform  das 
Bhamnoxanthin  ab ;  welches  beim  Verdunsten  der  Chloro- 
formlösung als  gelbes  krjstallinisches  Pulver  zurückbleibt 

B.  Weiss  (2)  hat  über  den  Safranfarbstofif  (Polychroit)  "•SJ;.^.; 
Hittheilungen  gemacht.  Aether  entzieht  dem  bei  100^  ge* 
trockneten  Safran  neben  Fett  und  Wachs  eine  geringe 
Menge  eines  ätherischen;  schwach  gelblich  ge&rbten  OeleS; 
das  den  angenehmen  süfslichen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt;  an  der  Luft  verharzt;  in  Wasser  sich 
allmälig  mit  saurer  Reaction  löst  und  schon  in  der  Kälte 
Salpeters.  Silber  reducirt.  Digerirt  man  nun  den  mit  Aether 
erschöpften  Safran  mit  Wasser;  so  lösen  sich  Gummi;  Pflan- 
zenschleim; unorganische  Salze  und  Zucker  neben  dem  un- 
veränderten Farbstoff  auf  und  aus  dieser  Lösung  lassen 
sich  Grummi;  Pflanzenschleim  und  Aschenbestandtheile  durch 
Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  und  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Aether  der  mit  etwas  Zucker  und  Salzen 
verunreinigte  Farbstoff  abscheiden.  Derselbe  bildet  einen 
orangerothen  Niederschlag;  der  über  Schwefelsäure  zu  einer 
brüchigen;  schön  rubinrotheu;  an  der  Luft  zerfliefslichen 
Masse  eintrocknet.  Er  ist  geruchloS;  von  schwach  süTsK- 
chem  Geschmack;  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Wein- 
geist; kaum  in  absolutem  Alkohol  löslich.     Schweflige  Säure 


(1)  Yierteljahrsohr.  pr.  Phanii.  XVI,   106.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  Gl, 
65;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  563;  Chem.  Centr.  1868,  65;  Ball.  80c  chim. 
IX,  892. 
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parb«toff  deiiBt  ohue  Einwirkunfi: ,  mit  Schwefelwasserstoff  ninunt  aber 
die  wässerige  Lösung  eine  gelbbraune  Färbung  an  und 
durch  salpetrige  Säure  oder  Chlor  wird  sieent&rbt  Durch 
die  Wirkung  verdünnter  Säuren  zerfällt  der  (von  einer 
kleinen  Menge  beigemengter  Salze  und  Zucker  nicht  zu 
befreiende)  Poljchroit  in  einen  reihen  secundären  Farbstoff 
(Crocin);  in  Zucker  und  ein  aromatisches  Oel  von  dem  cha- 
racteristischen  Geruch  des  Safrans.  Erwärmt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Folychroits  in  einer  Eetorte  untor 
Einleiten  von  Wasserstoffgas  mit  (nicht  überschüssig  zu- 
gesetzter) verdünnter  Schwefelsäure  ^  so  scheidet  sich  das 
Crocin  als  schön  rotli  gefärbtes  Pulver  ab,  während  das 
ätherische  Oel  überdestillirt.  Das  Crocin  ist  nur  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  verdünnten  Alkalien  lös- 
lich. Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether, 
aus  der  in  Alkalien  durch  Säuren  in  purpurrothen  Flocken 
gefallt;  durch  concentrirte  Kalilauge  wird  es  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  stechend  riechender  Dämpfe  zersetzt 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  tiefblaue,  all- 
mälig  violett  und  braun  werdende,  mit  Salpetersäure  eine 
grüne,  dann  gelbbraune  Färbung.  In  Wasser  vertheiltes 
Crocin  löst  sich  in  Salpetersäure  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, ohne  Bildung  von  Oxalsäure ;  durch  Chlor  wird  es 
entfärbt,  schweflige  Säure  ist  ohne  Wirkung.  Die  Analyse  des 
Crocins  entspricht  der  Formel  GieHigOe ;  die  einer  orangegel- 
ben Blei  Verbindung,  welche  durch  Ftilung  mit  Bleizucker 
in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wurde  ,  der  Formel 
GieHnPbOa;  die  eines  rotlien,  bei  der  Darstellung  des 
Polycbroits  im  Aether  gelöst  bleibenden,  dem  Crocin  sehr 
ähnlichen  Körpers  der  Formel  Gi6Hi896  + VjHgO.  —  Das 
bei  der  Zersetzung  des  Polychroits  entstehende,  leicht  be- 
wegliche flüchtige  Oel  ist  gelb,  von  dem  Geruch  des  Saf- 
rans und  dem  Siedep.  208  bis  210^  Es  mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs,  löst  sich  nicht 
In  Wasser,  zersetzt  sich  aber  bei  längerer  Berührung  damit, 
indem  die  mit  weifsen  Häutchen  bedeckte  Flüssigkeit  saure 
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Reaction  annimmt.  Kalilauge  entwickelt  beim  Erhitzen 
nnter  Zersetzung  Btechende  Dämpfe,  alkohoÜBche  Kalilösung 
bewirkt  Verharzung ;  Silberlösung  wird,  namentlich  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak;  sehr  schnell  reducirt;  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Alkalien  verbindet  sich  das  Oel  nicht,  da- 
gegen färbt  es  sich  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  unter 
Entziehung  von  Jod  braun.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  GioHuO.  Von  einem  Versuch  ausgehend,  nach 
welchem  aus  der  Bleiverbindung  abgeschiedener  Polychroit 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  19,49  pC.  Zucker 
liefeiie,  berechnet  Weiss  ftlr  den  Polychroit  vorläufig 
die  Formel  €48HeoOi8  und  ftkr  die  Spaltung  durch  Säuren 
die  Gleichung  : 

Polychroit  Crocin  Aether.  Oel  Zucker 

Zur  Darstellung  von  Ordn  und  Erythrit  aus  RocceOa  ''*^^'**'*' 
fucijormia  (1)  empfiehlt  J.  Stenhouse  (2)  die  nachste- 
hende Modification  des  früheren  Verfahrens.  Die  Flechte 
wird  durch  kalte  Maceration  während  20  Minuten  mit  dünner 
Kalkmilch  in  der  Art  erschöpft,  dafs  die  zweiten  und  dritten 
schwächeren  Auszüge  zur  Behandlung  frischer  Flechte  ver- 
wendet werden,  während  der  erste,  so  rasch  als  möglich 
durch  einen  Spitzbeutel  von  der  Flechte  getrennte  Auszug 
unmittelbar  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Das  gefällte  Ery- 
thrin  wird  durch  Decantiren  mit  Wasser  gewaschen^  mit 
einem  gelingen  Ueberschufs  von  KalkmUch  in  einem  Kol- 
ben mit  langem  Condensationsrohr  Vs  Stunde  im  Sieden 
erhalten  und  das  mittelst  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure 


(1)  Stenhouse  erklärt  die  Bcheiubaren  Differenzen  der  von  Ihm 
fraher  (Jahresber.  f.  1847/48,  750;  f.  1849,  458)  und  der  von  Hesse 
(Jahresber.  f.  186$,  656)  erhaltenen  Resultate  dadurch,  dafs  die  von  Ihm 
nntersachte  Fleohte  Roeceüa  tindoria,  He  sse's  Limaflechte  aber  Rcceelia 
fueiformis  war.  Stenhouse  übeneugte  sich  femer  von  der  Identität 
der  Alpha-  und  Betaorsellinsfture  mit  der  Lecanorsäure.  —  (2)  Chem. 
Sog.  J.  [2]  V,  221;  Zeitschr.  Chem.  1867,  323;  J.  pr.  Chem.  CI,  899; 
Chem.  Centr.  1867,  635. 
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piecM«».   yom  KalküberBchufs  befreite  Filtrat  fast  zur  Trockne  ver- 

■lune. 

dampft.  Dem  Rückstand  entzieht  man  dnrch  wiederholte 
heifse  Digestion  mit  Benzol  (Siedep.  110  bis  150®)  das 
Orcin;  welches  beim  Schütteln  mit  wenig  Wasser  von 
diesem  wieder  aufgenommen  und  durch  Verdampfen  ge- 
wonnen wird.  Der  in  Benzol  unlösliche  Theil  giebt  an 
siedendes  Wasser  den  Erythrit  ab,  welcher  durch  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zu 
reinigen  ist.  -  In  Berührung  mit  Chlorschwefel  verwandelt 
sich  das  Orcin,  unter  Entwickelung  von  Sakssäure;  in  eine 
schwefelgelbe  amorphe  Verbindung;  welche  sich  nicht  in 
Wasser;  Alkohol^  Aether^  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff,  | 

wohl  aber,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  Alkalien  löst. 
-*  OrseUins,  Aethyl  erhält  man  am  besten  durch  mehrstündige 
Digestion  von  Erythrin  mit  8  Th.  absolutem  Alkohol;  Ab- 
destilliren;  Auskochen  des  zähen  (aus  orsellins.  Aethyl,  Pi- 
kroerythrin  und  Harz  bestehenden)  Rückstandes  zuerst  mit 
Wasser  und  dann  des  Auskrystallisirenden  mit  Benzol;  in 
welchem  letzteren  das  orsellins.  Aethyl  sich  leicht  löst  und 
daraus  in  Kiystallen  anschiefst.  —  Dijodorsdlins,  Aethylj 
GioHioJi04  =  G8H5J2(G8H5)04,  bildet  sich  beim  Vermischen 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  orsellins. 
Aethyl  mit  einer  zur  Fällung  der  ganzen  Menge  unzurei- 
chenden; sehr  verdünnten  und  einen  Ueberschufs  an  Jod 
enthaltenden  Lösung  von  Chlorjod.  Bildet  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  mehrmaligem  Umkrystal- 
lisiren aus  Schwefelkohlenstoff  und  Weingeist  kleine;  in 
Benzol;  Schwefelkohlenstoff"  und  heifsem  Weingeist,  wenig 
in  siedendem  Wasser  lösliche  Nadeln,  welche  oberhalb  100® 
schmelzen  und  unter  Freiwerden  von  Jod  sich  zersetzen. 
DiJodorseUins.  Methyl,  G^HsJiQ^  =  €8H6J8(GHs)e4,  wird 
mittelst  orsellins.  Methyl  und  Chlorjod  in  derselben  Weise 
erhalten  und  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln.  —  Zur  Er- 
mittelung des  Gehalts  an  farbstoffgebender  Substanz  zieht 
Steiiihouse  die  Flechte  mit  verdünnter  Natronlauge  (statt 
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der  früher  (1)  angewendeten  Kalkmilch)  aus  und  vermischt 
dann  den  Auszug  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigs.  Na- 
tron von  bekannter  Stärke^  bis  keine  rothe  Färbung  mehr 
eintritt. 

V.  de  Luynes  und  A.  Lionet  (2)  haben  durchEin-  ^'^■• 
Wirkung  der  Jodverbindungen  von  Alkoholradicalen  auf 
krystallisirtes  Orcin  die  nachstehenden  substituirten  For- 
men des  Orcins  erhalten.  Beim  Erhitzen  von  gleichen 
Aequivalenten  des  Alkoholjodürs  und  des  Orcins  bilden 
sich  : 

Methylorcin  Aethylorcin  Amylorcin 

€,H,(eH,)08  €,H,(eA)0,  €,H,(€5Hh)0,. 

Die  beiden  ersten  Körper  sind  syrupartige  Flüssigkeiten^ 
das  Amylorcin  krystallisirt  in  Nadeln.  Bei  Anwendung 
eines  Gemisches  von  1  Aeq.  Orcin^  2  Aeq.  des  Jodürs  und 
Kali  entstehen  : 

DiAthylorcin  Diamylorcin 

Beide  Verbindungen  sind  syrupartig;  das  Diäthylorcin  de- 
stillirt  unzersetzt  zwischen  240  und  250^.  Läfst  man  end- 
lich einen  grolsen  Ueberschufs  des  Jodürs  neben  Kali  auf 
Orcin  einwirken,  so  erhält  man  : 

Trimethylorcin  Triäthylorcin  Triamylorcin 

€,H,(GHa),0,  G,R,(G^,),Q^  €,H,(G,Hn).0,. 

Das  Trimethylorcin  ist  flüssig  und  siedet  ohne  Zersetzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  etwa  250^;  das  Triäthylorcin 
bei  265^  Aus  keiner  dieser  Verbindungen  liefs  sich  bis 
jetzt  das  Orcin  und  der  entsprechende  Alkohol  regeneriren. 
Bei  der  Behandlung  von  Diacetylorcin  (3)  mit  Natrium- 
alkoholat  bildet  sich,  neben  Natronhydrat  und  Essigäther, 
ein  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  kein  Orcin  zu  sein 
scheint. 


(1)  Jahresber.  f.  1847/48,  756.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  213; 
Bull.  00c.  chlm.  [2]  VHI,  851;  Ann.  Gh.  Phann.  GXLV,  64;  Zeitschr. 
Oliera.  1867,  561;  J.  pr.  Chem.  CIII,  447;  Cfaem.  Centr.  1868,  285.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1865,  593. 

J«hrc«bertoht  f.  Chem.  ii.  •.  w.  für  1647.  ^^ 
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ciiioropbjn.  j(^  Micheli  (1)  beßclireibt  Veraucho  über  das  Ver- 
halten des  grünen  alkoholischen  Auszugs  der  Bl&tter  ver- 
schiedener Gramineen  gegen  Säuren  und  andere  Agentien, 
die  indessen  keinen  bestimmteren  Äufschlufs  über  die  Con- 
stitution des  Chlorophylls  geben. 

Ch.  B.  C.  Tichborne  (2)  giebt  eine  Beschreibung 
und  Zeichnung  der  Absorptionsspectren  des  Chlorophylls, 
wie  sie  mit  den  alkoholischen  Auszügen  der  Blätter  ver- 
schiedener Pflanzen  beobachtet  werden. 


"-*"/*;•''         Iii  einer  Arbeit  über  die  Constitution  des  Tannenholzes. 
zuoklV,  welche  sich   der  früheren  (3)  über   die   steinartigen  Con- 
*"i^*.?w.**'cretionen  der  Birnen  anschliefst,  kommt  J.  Erdmann  (4) 
^'rTlnMn.**' 2U  dem  Resultat;  dafs  das  mit  verdünnter  Essigsäure,  Al- 
**''''^     kohol  und  Aether   erschöpfte  Holz  von  Ptnus  Älxea  eine 
(nach  Abzug  von  etwas  Asche)  der  Formel  GsoH^eOsi  ent- 
sprechende Zusammensetzung  habe.    Er  bezeichnet  das  so 
gereinigte  Holz  als  Glycoh'gnose.    Dieselbe  ist  gelblichweifs 
und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln;  selbst  von  Kupfer- 
oxydammoniak werden  nur   Spuren   von  Cellulose  aufge- 
nommen, welches  Verhalten  Erdmann  als  einen  Beweis 
betrachtet,  dafs  die  primitive  Cellulose  im  Tannenholz  wie 
in   den  Concretioneu   mit  einem  anderen  Körper  chemisch 
verbunden  ist,  da  freie  und  reine  Zellsubstanz  durch  Kupfer- 
oxydammoniak gelöst  wird.    Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
wird  das  Tannenholz  zersetzt,  indem  neben  Traubenzucker 
60  bis  65  pC.  eines   unlöslichen,  als  Lignose  bezeichneten 
Körpers  von  der  Fonnel  GigHseOu  entstehen  : 

Glycolignose  Zucker  Lignose 


(1)  N.  Arcb.  ph.  nat  XXIX,  6.  —  (2)  Laborat.  I,  192.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1866,  672.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  Suppl.  V,  82S;  Zeitsohr. 
Chem.   1868,  155;  Cbem.  Gentr.  1868,  395;  Ball.  boc.  chim.  [2]  X,  295. 
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Das  mit  Salzsäure  behandelte  Tannenholz  ist  röthlichgelb;  ^YT«"n"n!** 
unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  auch  '"'"^ 
von  Kupferoxydammoniak  werden  nur  geringe  Mengen 
von  üellulose  aufgenommen.  Die  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  entstandene  Lignose  hinterläfst  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  Cellulose.  Ein  Versuch^  auf  diese 
Weise  die  Menge  der  Cellulose  in  der  GlycoHgnose  zu  be- 
stimmen ^  ergab  nach  10  mal  wiederholtem  halbstündigem 
Kochen  derselben  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew., 
die  mit  16  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  einen  als  Cellulose 
betrachteten  Bückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  mit 
heifsem  Ammoniak,  Wasser  und  Alkohol  und  Trocknen 
bei  100«»  42,60  pC.  (ber.  43,67)  betrug.  -  Beim  Schmelzen 
der  Glycolignose  mit  2  Th.  Kalihydrat,  bis  die  Gasent- 
wickelung nahezu  beendet  ist,  bildet  sich  neben  Essigsäure 
und  etwas  Bernsteinsäure  ein  noch  näher  zu  untersuchen- 
der, dem  Brenzcatechin  und  der  Frotocatechusäuro  nahe 
stehender  Körper.  Mit  Lignose  oder  mit  Glycodrupose 
entstehen  dieselben  Producte,  aber  nicht  mit  reiner  Cellu- 
lose, wie  man  sie  durch  wiederholtes  Auskochen  des  Tan- 
nenholzes mit  Salpetersäure  erhält.  Die  Cellulose  ist  als 
rein  zu  betrachten,  wenn  der  (nach  jedesmaliger  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  mit  verdünntem  Ammoniak  und 
Wasser  ausgewaschene)  Rückstand  die  Säure  bei  erneutem 
Kochen  nicht  mehr  färbt.  —  Erdmann  folgert  aus  den 
vorstehenden  Beobachtungen,  dafs  die  Celluloseverbindun- 
gen  (Glycolignose  und  Glycodrupose)  zunächst  eine  zucker- 
bildende Gruppe  enthielten,  welche  durch  die  Spaltung  mit 
Salzsäure  austrete;  dann  eine  aromatische  Gruppe,  welche 
mit  der  Cellulose  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  noch 
verbunden  sei  und  schlielslich  die  Gruppe  der  primitiven 
Cellulose.  Er  ist  weiter  der  Ansicht,  dafs  die  im  Harn 
der  Pflanzenfresser  auftretende  Hippursäure  aus  der  aro- 
matischen Gruppe  der  Cuticularsubstanz  staname,  und  über- 
zeugte sich,  dafs  die  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser, 
Alkohol  und  Aether   erschöpfte  Rohfaser  von  Heu  oder 

47* 
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Stroh  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ebenfalls  Brenzcate- 
chinkörper  liefert. 
"Cittiof"  Nacli  J.  Lefort  (1)  enthält  das  an  der  Luft  zersetzte 
HoLs  von  alten  Eichen-;  Ulmen-  und  Weidenstämmen  neben 
unveränderter  Cellulose^  harzartigen  Materien,  Huminkör- 
pem  und  Salzen  eine  eigenthUmliche  Säure,  die  Xylinaäure. 
Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschene  faule  Holz  belLuftabschlufsmitkalihaltigem 
Wasser  behandelt,  die  braune  Lösung  mit  verdünnter  Salz- 
säure gefallt  und  der  nochmals  aus  der  alkalischen  Lösung 
abgeschiedene  und  mit  warmem  Wasser  gewaschene  Nie- 
derschlag nach  dem  Trocknen  mit  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt. Die  so  gewonnene  Säure  ist  eine  geruch-  und 
geschmacklose  harte  schwarze  Masse,  welche  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht 
in  Alkalien  löst  Die  alkalischen  Salze  sind  amorph,  braun 
oder  röthlich,  die  Salze  mit  alkalischen  Erden  oder  Metall- 
oxyden sind  unlöslich.  Für  die  Säure  giebt  Lefort  die 
Formel  C84Hi40i6  -f  HO ;  eine  entsprechende  Zusammen- 
setzung wurde  für  die  Baryt-  und  Kalkverbindung  ge- 
fanden. 

BtirkmehL  O.    Philipp    (2)    hat    nachgewiesen,    dafs    bei    der 

Behandlung  von  Stärkmehl  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Dextrin  und  Traubenzucker  nicht  in  einem  constanten  Ver- 
hältnifs  gebildet  werden,  wiediefs  Musculus  (3)  annimmt, 
sondern  dafs  dieses  Verhältnifs  von  der  Menge  der  ange- 
wendeten Säure  abhängig  ist.  Mit  der  Menge  der  letzte- 
ren nimmt  auch  bei  sonst  gleichen  Bedingungen  die  Menge 
des  gebildeten  Traubenzuckers  zu. 

Lerti««.  Q,  Ville  und  Joulie  (4)   fanden  in   dem  Saft  der 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  1235;  J.  pharm.  [4]  VI,  5;  Bull.  soc.  cbim. 
[2]  Vni,  378;  Zeitschr.  Chem.  1867,  669;  Chem.  Centr.  1868,  480.  — 
(2)  Zeitschr.  Chem.  1867,  400;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  471 ;  BolL  soc. 
chim.  [2]  VIII,  363.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  502;  f.  1865,  597.  — 
(4)  Ans  dem  Moniteur  scientifique  1866,  836  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII, 
262. 
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Topinambour-KnoUen  (Helianthua  tuberosum)  eine  durch  mehr- 
malige Behandlung  mit  Alkohol  abscheidbare;  dem  Dextrin 
ähnliche  und  als  Levulin  bezeichnete  Substanz.  Dieselbe 
schmeckt  süfslich;  löst  sich  in  Wasser  ^  reducirt  alkalische 
.  Kupferoxjdlösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  Säuren,  ist 
optisch  inactiv;  wird  aber  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
stark  linksdrehend. 

Gc,  Bizio  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Ihm  (2)  »'y«»»»»- 
in  den  MoUusken  aufgefundene  stärkmehlartige  Substanz 
wirklich  Glycogen  ist.  Läfst  man  dasselbe  nach  der  Fäl- 
lung durch  Alkohol  langsam  an  der  Luft  trocknen,  so 
ballt  es  sich  zu  einer  durchsichtigen  gumraiartigen  Masse 
zusammen.  Durch  rasches  Trocknen  erhält  man  es  pulverig. 
In  Berührung  mit  Eiweifs  oder  Casein  geht  es  nur  sehr 
langsam  in  Milchsäuregährung  über.  Die  Zusammenset^ng 
entspricht;  bei  100^  oder  im  leeren  Haum  getrocknet,  der 
Formel  GeHioOs;  lufttrocken  hat  es  die  Formel  GuHssOn. 
Die  durch  Fällung  mit  Bleiessig  erhaltene  Bleiverbindung 
hat  die  Zusammensetzung  GeHgPbOs. 

Rohrzucker  so  wie  auch  Stärkmehl,  Gummi  oder  Milch-  znek«. 
zucker  werden,  nach  O.  Loew  (3),  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  160  bis  170^  vollständig  zersetzt,  unter  Aus- 
scheidung von  Kohle  und  Bildung  von  Kohlensäure,  Amei- 
sensäure und  etwas  Euminsubstanz.  Wird  der  Zucker  mit 
Alkohol  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so  tritt  keipe 
Zersetzung  ein  und  eben  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Zucker  mit  Barytwasser  nur  in  Nadeln  anschielsender 
Zuckerbaryt. 

J.  Boussingault  (4)   hat  bei  Versuchen  über  die 
Gährung  der  Steinfirüchte  (vgl.  den  Bericht  über  technische 


(1)  Compt  rend.LXV,  175;  BoD.  boc  chim.  [2]  yni,442;  Zeitsohr. 
Chem.  1867,  606 ;  J.  pr.  Chem.  CUI,  819.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
752.  -.  (8)  Sfll.  Am.  J.  [2]  XLUI,  371;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  510; 
BuU.  60C.  chim.  [2]  VIII,  425;  N.  Arch.  phys.  nat  XXX,  181.  —  (4)  Ann. 
oh.  phys.  [4]  Vm,  281. 
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Chemie)  constatirt,  dafs  die  schwarzen  zur  Bereitung  des 
Kirschenwassers  dienenden  Kirschen  eine  süfse  Substanz 
enthalten;  welche  sich  gegen  weins.  Kupferoxjdkali  wie 
Traubenzucker  verhält  ^  aber  nicht  gährungs&hig  ist  und 
sich  daher  im  vergohrenen  Saft  Mrieder  findet.  Diese  bis 
jetzt  nicht  genauer  untersuchte  Substanz  kann  dem  zum 
Syrup  vei'dampften  Gährungsproduct  durch  Alkohol  entzo- 
gen werden  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Auszugs 
krystallinisch  und  mit  dem  sUfsen  Geschmack  des  Frucht- 
zuckers zurück.  Das  Fleisch  der  Mirabellen;  Zwetschen 
und  Pflaumen  enthält  eine  durcJi  Säuren  inveiürbare  Sub- 
stanz;  welche  Gummi  zu  sein  scheint  und  bei  der  Gährung 
wenigstens  theilweise  verschwindet  (l). 
oNhruuK,  W.  B  u  c  h  o  1  z  (2)  hat  durch  Versuche  über  den  Ein- 

fiufs  der  Fhenylsäure  auf  Gährungsprocesse  die  bekannte 
Thatsache  bestätigt;  dafs  die  alkoholische  und  die  Milch- 
sfturegährung;  die  Wirkung  des  Speichels  und  der  Diastase 
auf  Stärkmehl;  die  des  Myrosins  auf  myrons.  Kali  und 
des  Emulsins  auf  Amygdalin  je  nach  der  angewendeten 
Menge  der  Phenylsäure  geschwächt  oder  ganz  verhindert 
werden.  Da  es  Ihm  nicht  gelang;  in  der  Milch  Pilze  oder 
Infusorien  nachzuweisen;  wenn  sie  mit  wenig  Fhenylsäiure 
(1  Th.  auf  300  Th.  Milch)  versetzt  worden  war,  wiewohl 
in  diesem  Falle  die  Säuerung  noch  langsam  eintrat  (3); 
so  schliefst  Er;  dafs  die  Gährungsprocesse  nicht  von  der 
Entwickelung  von  Organismen;  sondern  von  einem  in  den- 
selben enthaltenen  oder  gleichzeitig  gebildeten  chemischen 
Ferment  (auf  welches  die  Phenylsäure  später  als  auf  die 
Organismen  einwirke)  abhängig  sind. 

(1)  Boussingault  beBtätigt  die  bekannte  Thatsache,  dafii  das 
Gummi  des  Pflaumenbaums  Gluoose  enthält  und  durch  Erhitzen  mit  Ter- 
dünnten  Säuren  noch  beträchtliche  Mengen  von  Glucose  (wohl  Galactose) 
liefert  YgL  L.  Gmolin^s  Handbuch,  4.  Aufl.,  YII,  1.  Abth.,  649.  ~ 
(2)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  627,  686.  —  (3)  Bei  Anwendung  von 
1  Tli.  Phenylsäure  auf  600  Th.  Milch  erfolgte  die  Säuerung  mit  den 
normalen  Erscheinungen;  mit  1  Th.  Phenylsäure  auf  l&O  bis  200  Tli. 
Milch  blieb  diese  nach  4  Wochen  noch  unverändert 


derMlben. 
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Die  vibrirenden  Körpercheo  (pibrine)  der  Seiden- 
raupenkraDklieit  wirken  nach  A.  ßecbamp  (1)  als  Fer- 
ment. Rohrzucker  wird  bei  längerer  Berührung  damit  in 
kreoBothaltiger  Lösung  zum  Theil  in  Invertzucker  ^  zum 
Theil  in  Alkohol^  Essigsäure  und  eine  nicht  flüchtige  Säure 
(Milchsäure)  umgewandelt  (2). 

J.  Oser  (3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  "•'";„,"■" 
eine  organische  Base  berichtet^  welche  sich  bei  der  Oährung 
von  Zuckerlösungen  mit  Hefe  (4)  bildet  und  die  Er  nach  fol- 


(1)  Compt.  rend.  LXIV,  231.  —  (2)  Die  vibrireuden  Körperchen 
der  Beidenranpe  enthalten  nach  einer  weiteren  Angabe  von  Bdchamp 
(Compt  rend.  LXV,  42)  CeUnlose.  Sie  lösen  siohy  nach  der  Entfernung 
von  Btickstoffbaltiger  Materie  durch  siedende  Kalilauge,  in  ooncentrirter 
Schwefelsäure  ohne  merkliche  F&rbung  und  die  mit  Wasser  verdünnte 
Flüssigkeit  enthält  nach  einstÜndigem  Sieden  Zucker.  —  (3)  Wien.  acad. 
Ber.  LYI  (2.  Abth.),  489;  im  Auszug  Wien.  acad.  Anz.  1867,  209;  J. 
pr.  Chem.  Cm,  192;  Zeitschr.  Chem.  1868,  817,  672;  YierteÜahrssohr. 
pr.  Pharm.  XYII,  440;  BuU.  soc.  chim.  [2]  X,  295.  —(4)  Bezüglich  der 
Natur  der  Hefe  ist  hier  noch  eine  Notiz  von  Th.  Bail  (J.  pr.  Chem. 
CI,  47;  Chem.  Centr.  1867,  751)  namhaft  zu  machen,  worin  Derselbe 
an  früher  von  Ihm  ausgeführte  Versuche  erinnert,  die  in  der 
Begensburger  Flora  für  1857  und  in  dem  amtlichen  Bericht  der  35. 
Versammhing  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  (Königsberg  1860)  be- 
schrieben aber  nicht  in  diesen  Bericht  Übergegangen  sind  und  durch  welche 
£r  nachwies,  dafs  die  gähnmgsflUiigen  Flüssigkeiten  den  Keimungspro- 
oefs  vieler  Pilze  in  Hefenbildung  umwandeln  und  dafs  die  HefenzeUen 
daher  nicht  Organismen  sui  generis  sind.  Auch  hatte  Er  (Verhandl.  der 
K.  Leopoldino-Carolinischen  Academie  XXVHI.  Band)  gezeigt,  da£B  die 
Weinhefe  hauptsachlich  aus  dem  Keimungsproduct  der  auf  den  Wein- 
trauben lebenden  Botrifiis  acinorum  Pers.  besteht  Bail  fuhrt  nun  noch 
an,  dafs  bei  dem  Brauen  des  Danziger  Jopenbieres  keine  Hefe  angewen- 
det wird,  sondern  die  Würze  in  offenen  GeflUsen  der  Luft  ausgesetzt  bleibt, 
wo  sie  sich  mit  einer  dicken  Kruste  von  Penicillium  bedeckt,  die  später 
untersinkt  und  die  Gährung  einleitet  —  In  Bezug  auf  spontane  Zeugung 
und  Verwandtes  führen  wir  hier  folgende  Untersuchungen  ao.  J.  Wy- 
man  (Sül.  Am.  J.  [2]XIJV.  152)  beobachtete  die  Bildung  von  Infiisorien 
(Bactexium-,  Monas-  und  Vibrioarten,  nicht  aber  von  gewimperten  For- 
men) immer,  wenn  eine  Lösung  organischer  Substanzen  (Zucker  und 
Fleisch,  Fleischsaft,  Mehl  mit  Wasser)  nicht  .über  vier  Stunden  zum  Sie- 
den erhitat  worden  war,  und  zwar  sowohl  wenn  die  aasgekochte  Flüssig- 
keit unter  Zutritt  von  ausgeglühter  Luft  erkaltete,  bevor  das  Qef&fs  zu- 
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"*'*«»"***  gendem  Verfahren  iBolirte.    Die  alkoholische^  aus  50  Pfund 
reinstem    Kofarzucker    unter   Zusatz    von   ausgewaschener 

geBchmolzen  wurde,  als  auch  wenn  das  £rhitzen  in  einem  snigeachmol- 
zenen  Kolhen  (durch  Eintauchen  in  ein  Wasserbad)  stattfand.  Nach 
lAngerem,  5  bis  6  ständigem  Kochen  traten  dagegen  keine  Organismen 
mehr  auf.  Der  Nachweis,  dafs  die  InfÜBorien  durch  siedendes  Wasser 
oder  kürzeres  Erhitzen  zum  Sieden  getödtet  worden,  der  um  so  n&tbiger 
erscheint,  als  nach  einer  von  Wyman  gegebenen  Zusammenstellung 
Älterer  Beobachtungen  pflanzlicheB  Loben  (niederer  Algen)  noch  in  Wasser 
von  98^  möglich  ist,  gelang  diesem  Forscher  nicht  mit  Sicherheit,  wiewohl 
Er  beobachtete,  dafs  sie  schon  in  Wasser  von  57  bis  68®  ihre  Bewegungs- 
fllhigkeit  verlieren  (vgl.  Jahresber.  f.  1865,  604).  Er  scheint  daher  auch 
das  Resultat  Seiner  Versuche  nicht  als  Beweis  fOr  die  spontane  Zeugung 
aus  organischen  Substanzen  (Heterogenie)  zu  betrachten.  —  Auch  A. 
Donntf  (Compt.  rend.  LXIV,  47,  602)  hat  weitere  Mittheiltmg  fiber  den* 
selben  Gegenstand  gemacht  (vgl.  Jahresber.  f.  1866,  672).  Durchbohrt 
man  die  Schale  eines  Hühnerers  mit  einem  vorläufig  ausgeglühten  Stilet, 
das  bis  in  den  Dotter  eingeführt  wird,  läfst  man  etwa  Vs  ^^^  Inhaltes 
ausfliefseu  und  verschliefst  man  die  OefiVinng,  nachdem  der  leere  Baum 
durch  kochendes  destillirtes  Wasser  ausgefüllt  worden  ist,  mit  einem 
Wachspfropf,  so  enthält  das  Ei  nach  einigen  Tagen  zahllose  Vibrionen. 
Füllt  man  dagegen  ein  solches  Ei,  ohne  es  zu  öffnen,  mit  Wasser  und 
Luft  in  der  Weise,  dafs  man  es,  nachdem  der  Inhalt  durch  kräftiges 
Schütteln  gemischt  wurde,  in  einem  GefUfs  mit  Wasser  unter  den  Reci- 
plenten  der  Luftpumpe  bringt,  einige  Zeit  im  Vacuum  läfst  (wo  sich  die 
Schale  sogleich  mit  einer  Hülle  von  Luftbläschen  bedeckt)  und  nun  ent- 
weder unter  Wasser  oder  frei  der  Luft  aussetzt,  so  geht  der  Inhalt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit,  rascher  in  der  Wärme,  in 
Fäulnifs  über,  ohne  dafs  sich  eine  Spur  von  lebendigen  Organismen  in 
demselben  nachweisen  läfst,  während  sich  das  umgebende,  in  swei  bis 
drei  Tagen  trübe  werdende  Wasser  mit  Monaden  und  Vibrionen  erfaiH. 
Donn^  schliefst,  dafs  bei  der  ersten  Art  des  Versuchs  die  Erseugung 
der  Organismen  durch  von  Aufsen  zugeftihrte  Keime  veranlagt  wurde 
und  dafs  die  Heterogenie  für  jetzt  eine  unberechtigte  Hypothese  bleibt 
—  Uebrigens  ist  daran  zu  erinnern,  dafs  nach  Pasteur*s  Beobachtungen 
(Jahresber.  f.  1863,  578)  auch  der  Eintritt  derFäubiifs  die  Entwickelung 
von  Inftusorien  voraussetzt.  —  J.  Lemaire  (J.  pharm.  [5]  249,  821) 
machte  Mittheilung  darüber,  dafs  sich  an  der  Oberfläche  des  menschli- 
chen Körpers  und  in  der  Mundhöhle  Sporen  und  Keime  ansammeln  und 
bei  mangelnder  Reinlichkeit  anhäufen,  welche  durch  die  Ausdfinstnrg 
und  Ausathmung  wieder  in  der  umgebenden  Luft  verbreitet  werden.  Die 
Luft  geschlossener  Schlafzimmer  ist  daher  mit  Keimen  gefüllt  (während 
die  äufsere  Luft  davon  fast  vollkommen  frei  sein  kann)  und  das  in  einem 
solchen  Raum  durch  Verdichtung  der  Dämpfe  erhaltene  Wasser  enthält 
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Prefshefe  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  bis  zur  dicklichen  Heie.  b«m 
Gonsistenz  verdampfl;;  mit  Salzsäure  versetzt,  mit  einer  Lö-  derMib««. 
sung  von  metawolframs.  Natron  in  der  Kälte  geföllt  und 
der  sich  gut  absetzende  Niederschlag  (heifs  gefallt  ist  der- 
selbe nicht  filtrirbar)  nach  dem  Auswaschen  mit  Barytwasser 
zerlegt.  Das  die  Basis  enthaltende  Filtrat  wurde  nebst  den 
Waschwassern  im  Vacuum  zur  Trockene  verdunstet,  der 
Ettckstand  in  Wasser  aufgenommen  und  der  noch  vorhan- 
dene Baryt  durch  Kohlensäure  abgeschieden ,  worauf  nach 
abermaligem  Eindunsten  die  Base  mit  kohlens.  Baryt  ge- 
mengt zurttckblieb  und  durch  Wasser  ausgezogen  werden 
konnte.  Die  salzs.  Lösung  derselben  hinterläfst  im  Vacuum 
eine  brennend  und  bitter  schmeckende  Masse,  die  sich  an 
der  Luft  bräunt  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Bil- 
dung harziger  brauner  Tropfen  zersetzt  wird.  Platinchlo- 
rid und  Goldchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  flockige  gelbe, 
beim  Erhitzen  leicht  zersetzbai'e  Niederschläge,  von  welchen 
das  Gold  doppelsalz  leichter  rein  erhalten  wird.  Die  Analyse 
desselben  ergab  ftir  die  freie  Base  die  Formel  GisHsoN«. 
—  Oser  nimmt  an,  dafs  diese  Base  aus  der  Hefe  entsteht 
(in  welcher  sie  nach  einem  besonderen  Versuch  nicht  prä- 
existirt)  und  dafs  sie  sich  daher  bei  der  Gehrung  zuckeriger 
Lösungen  überhaupt  bilden  und  nach  der  Destillation  im 
Rückstand  bleiben  mufs.  Doch  scheint  ihre  Reindarstellung 
aus  Branntweinschlempe  schwierig  zu  sein  und  in  älteren 
Weinen  ist  sie  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  vielleicht 
nicht  mehr  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten  (vgl. 
S.  491).  Die  ganze  Ausbeute  bei  der  angegebenen  Dar- 
stellung betrag  nur  etwa  5  Grm.  des  salzs.  Salzes. 


dieselben  ebenfaUa  und  schon  nach  wenigen  Stunden  Inftisorien  ingrofser 
Zahl.  Die  organische  Substanz,  welche  sich  in  dem  über  Sümpfen,  in 
HospitSlem  und  andern  Infectionsherden  verdichteten  Wasser  abscheidet, 
besteht  nach  Lemaire  ebenfalls  nur  aus  Infusorien,  welche  nach  Ihm 
das  wesentliche  Agens  der  Miasmen  sind.  Die  ausgeathmete  Luft  ent« 
hält  dagegen,  wenn  die  Mundhöhle  frisch  und  Tollkommen  gereinigt  war, 
keine  stickstoffhaltige,  der  Fftulnifs  f&hige  Substanz. 


'J^Q  Orguiseha  Chomie. 

Auch  im  Bier  ist  nach  einer  gleichfalls  Torläufigen 
Mitdieilung  von  J.  C.  Lermer  (1)  eine  geringe  Menge 
einer  niehtflilcfatigen;  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loa- 
liehen  Base  enthalten,  die  durch  Behandlung  des  Bierex- 
tractes  mit  kalifaaltigem  Alkohol,  Destilliren  des  Auszugs, 
Mischen  des  Rückstandes  mit  Wasser  zur  Abscheidung  von 
Harz,  Fällen  der  klaren  (angesäuerten  ?)  wässerigen  Lösung 
mit  Phosphormolybdänsäuro,  Zerreiben  des  gewaschenen 
grünlichgelben  Niederschlags  mit  Magnesia  und  Ausziehen 
der  trockenen  Mischung  mit  Aether  isolirt  werden  kann. 
Die  freie  Base  ist  fest,  amorph,  hygroscopisch,  von  bitterem 
Geschmack  und  schwach  alkalischer  Beaction. 
oi.iiu«*..r«  Nach  Ph.  van  Tieffhem  (2)  zersetzt  sich  die  Gerb- 

säure  weder  bei  Luftabschlufs  noch  bei  alleiniger  Berührung 
mit  der  Luft,  wohl  aber  wenn  sich  das  Mycelium  einer  Muco* 
dinee  in  der  Lösung  entwickelt.  Die  Bildung  der  Gallussäure 
in  einer  Gerbsäurelösung  wird  namentlich  durch  die  Entwicke- 
lung  der  Sporen  zweier  Pilze  {Penicillium  glaucum  und 
Aspergillus  niger)  unter  gleichzeitigem  Luftzutritt  bedingt 
Unter  diesen  Umständen  und  wenn  der  Pilz  im  Innern  der 
Lösung  sich  entwickelt,  erhält  man  (neben  geringen  und 
wechselnden  Quantitäten  von  Zucker)  schon  in  einigen  Tagen 
die  theoretische  Menge  von  Gallussäure.  Breitet  sich  der 
Pilz  dagegen  auf  der  Oberfläche  als  dicke  fructificirende 
Schicht  aus,  so  wird  die  Gerbsäure  unter  Bifdung  von  Koh- 
lensäure völlig  oxydirt,  so  dafs  nach  einigen  Tagen  die 
Lösung  nur  geringe  Mengen  von  Gallussäure  und  Zucker 
enthält.  Die  Gerbsäure  bleibt  umgekehrt  ganz  unverändert; 
wenn  die  im  leeren  Baum  von  gelöstem  Sauerstoff  befreite 
Lösung  ^  sich  oder  In  Berührung  mit  einer  grofsen  Menge 
des  Myceliums  in  mit  Kohlensäure  geftülten  Flaschen  auf- 
bewahrt wird. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  159;  Vierte^Jahrssohr.  pr.  Pliarm.  XVI, 
442.  —  (2)  Compt  rend.  LXV,  1091;  ZeitMhr.  Chem.  1868,222;  Chem. 
Centr.  1868,  801;  Bull.  000.  ohim.  [2]  X,  152. 
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Neben  den  früher  (1)  beschriebenen  Proteinkörpern  ^^^Jjp^'^^^iV 
findet  sich  in  den  Roggensamen  nach  H.  RitthauBen(2) 
auch  ein  in  Weingeist  lösliches  Gummi^  so  wie  Cholesterin 
und  ein  bei  der  Verseifiing  Palmitinsäure  gebendes  Fett. 
—  Das  dem  Pflanzenschleim  sehr  ähnliche  Gummi  erhält 
man  durch  kalte  Digestion  des  Koggenmehls  mit  etwas 
mehr  als  dem  gleichen  Vol.  50  procentigen  Weingeists  und 
Vermischen  des  klaren  Auszugs  mit  viel  starkem  Alkohol. 
Das  sich  abscheidende  langfadige  voluminöse  Gerinnsel 
trocknet  nach  dem  Waschen  mit  starkem  Alkohol  über 
Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  lockeren  Masse  ein,  welche 
(nach  Abzug  des  Aschengehalts)  der  Formel  GeHioOs  ent- 
spricht. Geti*ocknet  und  fein  zerrieben  bildet  dieses  Gummi 
selbst  mit  25  bis  30  Th.  Wasser  oder  mit  30  bis  40  Th. 
wässerigem  Weingeist  eine  dickflüssige,  schwer  filtrirende 
Lösung,  die  beim  Verdunsten  einen  gelblichen,  dem  ara- 
bischen Gummi  ähnlichen  Rückstand  löst.  Kupfervitriol 
und  Kali  geben  mit  der  Lösung  einen  hellblauen,  in  über- 
schüssigem Kali  nicht  löslichen  Niederschlag;  durch  Blei- 
zucker, Bleiessig  oder  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  entsteht 
keine  Fällung.  Die  wässerige  oder  weingeislige  Lösung 
des  Gununi's  zeigt  keine  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht; 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
es  aber  in  rechtsdrehenden  Zucker  über.  —  Das  Cholesterin 
findet  sich  in  nur  sehr  geringer  Menge  in  dem  durch  Aether 
ausgezogenen  Fett  des  Roggensamens,  und  zwar  in  dem  in 
Alkohol  schwer  löslichen  und  nicht  verseif  baren  Theil  der 
beim  Stehen  sich  bildenden  festen  Ausscheidungen.  —  Läfst 
man  Roggenmehl  in  Berührung  mit  viel  Wasser,  welches 
Vio  pC.  Kali  enthält,  bei  18  bis  20<>  während  4  Tagen 
gähren,  so  bildet  sich  fast  nur  Buttersäure. 

R.  Pribram  (3)  beschreibt  einige  Versuche  mit  einer    ou...R.i 


(1)  Jahresber.  f.  1866»  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CII,  821 ;  ZeitBchr. 
Cfaeni.  1868,  S13;  Cfaem.  Centr.  1868,  444;  Btül.  goc  cbim.  [2]  X,  297. 
^  (3)  Yiertelljahnflefar.  pr.  Pharm.  XYI,  866. 
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dem  Senegal-Gummi  ähnlichen  Gummiart^  welche  unter  dem 
Namen  Gummi  Chagual  aus  St.  Jago  de  Chile  gebracht 
wurde.  Der  etwa  75  pC.  betragende,  in  Wasser  lösliche 
Theil  des  Gummi's,  nach  der  Analyse  CisHnOn,  wird  durch 
Borax  nicht  verdickt,  durch  Bleizucker,  aber  nicht  durch 
kiesels.  Kali  gefallt  und  geht  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vollkommen  in  Traubenzucker 
über. 
e.ponin.  Röchle  der  (1)   hat  die  Untersuchung  des  Saponins 

und  seiner  Spaltungsproducte  (2)  wieder  aufgenommen  und 
berechnet  jetzt  für  das  Saponin  die  Formel  G81H54O18;  fiir 
des  Sapogenin  die  Formel  GuH^Oj,  wonach  dann  die  voll- 
kommene Spaltung  der  Gleichung  : 

Saponin  Supogenin  Zucker 

«8A40,8     +     2H8G     =     OuH„0,    +     3€leU«Oe 

entsprechen  würde.  Das  Sapogenin  ist  in  Aether  wie  in 
Alkohol  löslich  und  krjstullisirt  aus  letzterem  beim  lang- 
lamen  Verdunsten  in  coneentrisch  gruppirten  nadelformigen 
Krystallen.  Aus  der  I^ösung  in  verdünntem  wässerigem 
Kali  wird  es  durch  stärkere  Lauge  als  flockiges  Sapogenin- 
kali  gefallt;  die  Lösung  in  weingeistigem  Kali  wird  nur 
bei  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Wasser  geföUt.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  bis  zur  beginnenden  Zersetzung 
wird  nur  ein  Theil  des  Sapogenins  unter  Bildung  von  Essig- 
säure, Buttersäure  und  einer  weichen  braunen  Substanz 
zersetzt;  das  von  Kali  wieder  abgeschiedene,  sonst  unver- 
änderte Sapogenin  schmilzt  aber  jetzt  bei  128^,  während 
die  nicht  mit  Kali  behandelte  Verbindung  bei  dieser  Tem- 
peratur nicht  flüssig  wird.  —  Die  früher  erwähnten  unvoll- 
kommenen Spaltungsproducte  des  Saponins  lassen  sich  nach 
Rochleder  in  der  Art  mit  der  Zusammensetzung  des 
Sapogenins  in  Einklang  bringen,  dafs  die  Bildung  des  gela- 


(1)  Wien.  acad.{Ber.  LVI  (2.  Abth.)  97;  Zeitschr.  Cbem.  1667,632; 
J.  pr.  Chem.  CII,298;  Chem.  Centr.  1867,  925;  Ball,  floa  chim.  [2]  IX, 
387.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  554;  f.  1862,  486. 
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tinöseD;  dem  Ohinovin  ähnlichen  Körpers  620H8267  durch 
Austreten  von  nur  2  Mol.  Zucker  erklärt  wird  : 

Saponin  GelatinöB.  Körper        Zucker 

€«H^^i8    +    HjO    ==    €wH„0,     +     2€eH«Oe. 

Das  zweite,  in  verdünntem  Weingeist  leicht  lösliche  und 
dadurch  von  dem  Sapogenin  unterschiedene  Product 
€34115409  läfst  sich  als  eine  Verbindung  von  2  Mol.  Sapo- 
genin mit  1  Mol.  Zucker,  2GuH2i9i4-G8Hi8O6=G84H54  09 
+  HgO  betrachten.  Für  die  von  Fremy  aus  dem  Sa- 
ponin erhaltene  und  als  Aesculinsäure  bezeichnete  Verbin- 
dung nimmt  Bochleder  die  Foimel  G86H420]s  an  und 
erklärt  deren  Bildung  durch  die  Gleichung  : 

Saponin  AeBCuIinsäure  Zucker 

Nach  Bochleder  (1)  findet  sich  bisweilen  in  den  Samen  AMdf«nifi, 
der  Kofskastanie  statt  des  Argyraescins  (2)  eine  homologe,  <'"•<»»«»• 
in  der  Eeihe  um  GH^  niedriger  stehende  Substanz  von 
sehr  ähnlichen  Eigenschaften.  Bei  der  Behandlung  mit 
einem  Alkali  und  dann  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzs. 
Gas  liefert  dieselbe  statt  des  Aescigenins,  GisH^oOs,  den 
als  zweiatonugen  Alkohol  zu  betrachtenden  Körper  GnHigOs. 
—  Das  durch  Säuren  nur  schwierig  spaltbare  Chinovin 
zerfallt  durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  sehr 
leicht  unter  Bildung  von  Chinovasäure.  In  Berührung  nüt 
wasserhaltigem  Weingeist  und  Natriumamalgam  löst  sich 
das  Chinovin  (bis  auf  wenige  Flocken  einer  wachsartigen 
Substanz)  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Verdunsten  krystallinisches  chinovas.  Natron,  €24Hs7Na64, 
hinterläfst.  Das  von  der  Mutterlauge  getrennte  reine  Salz 
liefert;  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  reine 
Chinovasäure,  G84H88O4.  —  Die  früher  aufgestellte  Formel 
der    Caincasäure    (Caincin)    ändert   Bochleder  jetzt  in 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.)  39;  ZeitBchr.  CHem.  1867,  537; 
J.  pr.  Chem.  CII,  16;  Chem.  Centr.  1867,  928;  Bull.  800.  chim.  [2]  IX, 
885.  —  (2)  Vgl.  Juhresber.  f.  1862,  489. 
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A.«?Jw..in,  ÖioHeiOift  wnd  die  des  Caincetma  in  G^iHsiOs  um.  Die 
Spaltung  der  CaincaBäure  erfolgt  dann  nach  der  Glei- 
chung : 

Camcasfture  Calncetin  Zucker 

C4oH«40.a    +     3H,0     =      G^B^Q,     +    3€eH„Oe. 

Das  Caincetin  zerfallt  beim  »Schmelzen  mit  Kalihjdrat  in 
Buttersäure  und  in  Catncigenin,  GiJItiOt,  welches  mit  dem 
Aescigenin,  GigHsoOs^  wie  auch  mit  dem  bisweilen  in  den 
Samen  der  Rofskastanie  enthaltenen  Körper,  GnHigOty 
homolog  und  in  seinen  Eigenschaften  überhaupt  sehr  ähn- 
lich ist  : 

Caincetin  Buttei*gäure         Caindgenin 

€J«Hs40s    +     3H,0    =     2€4He08    +    €uH^O,. 

Caincasäure  löst  sich  in  Beiilhrung  mit  Natriumamalgam 
und  wässerigem  Weingeist  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit; 
aus  welcher  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein  krystalli- 
nischer  Körper  von  der  Formel  G96H58&15  geföllt  wird  nnd 
für  dessen  Bildung  Bochleder  die  Gleichung  GioHsiGig 
+  H4  =  GaeHftsOu  +  6^0»  +  H,0  aufstellt.  Beim 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  GseHseOis 
mit  rauchender  Salzsäure  bildet  sich  eine  gallertartige^ 
leichter  in  Aether  als  in  Alkohol  lösliche  Substanz;  aus 
deren  Analyse  die  Formel  GisHsgO«  berechnet  wird. 

Rochleder(l)  ftlhrt  ferner  in  einer  Fortsetzung  Seiner 
Untersuchungen  über  Aesculus  Hippocastanum  (2)  die  in 
den  verschiedenen  Theilen  dieses  Baumes  enthaltenen  Kör- 
per auf  eine  Reihe  zurück  ^  deren  Anfangsglied  das  als 
zweiatomiger  Alkohol  dem  Glycol  entsprechende  Aesciglj- 
col;  GtHioO«;  bildet  : 

Glycol €«HoO,  Aeaciglycol     .     .     .    GtH,oO, 

Glycolal G^Oj*)        Aesciglycolal  .     .     .     C^HeO, 

Glycolstture      .     .     .     GtHfOs  AesciglycolBtture .    .    GfHaOs 

*)  Der  mit  SSirfiBfeare  laomer«  Aldehyd  d«r  Glycotolore. 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  819;  J.  pr.  Chem.  CI,  415; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  528;  Chem.  Centr.  1867,  ^05;  N.  Bep.  Pharm. 
XVI,  730;   BuU.  aoc.  chim.  [2]  IX,  882.  —  (2)  Jahiesher.  f.  1862,  489. 
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Glyoxal ^AQ,  Aescigl/oxal   .     .    .    Oi^^t       kmOg^idn, 

GlyoxalsAure    .     .     .    6sH,08*)        Aesciglyoxalsäure     .     ^tH^^s         cunoTTo. 
Oxalsäure    ....    Gfi^Q^  Aescioxalsäore     .    .    ^jH^O« 

*)  GlyoxybiCare  von  D  •  b  n  •. 

Das  AeBciglycol  findet  sich;  als  homologes  Aescigenin; 
GisHaoOg;  in  den  Samen;  das  Aescigljoxal  als  Aesculetin; 
GgHeOi ;  die  Aesciglyoxalsäure  (verbunden  mit  Phloroglu- 
cin)  als  Gerbstoff  der  Sofskastanie ;  die  Aesciglycolsäure 
ist  das  Product  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Quercetin;  die  Aescioxalsäure  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  Aesculetin^  wie  auch  das  Aescorcin, 
G^E^&i  =  67He(60H)2Ö2-  Da»  mit  dem  Aesciglycol 
homologe  Aescigenin  findet  sich,  als  AescinsäurO;  Argyr- 
aescin  und  Aphrodaesciu;  in  den  Cotyledonen  der  Samen. 
Für  das  Aescigenin  und  diese  letssteren  Körper  berechnet  Er 
jetzt  die  nachstehenden  einfacheren  Formeln.  Das  Argyraes- 
ciu;  697H4SO12  (bei  30^),  zerftUlt  durch  Säuren  in  wässeriger 
Lösung  in  Zucker  und  Argyraescetin;  mit  Kali  in  propions. 
und  aescins.  Kali  : 

AigyraeBcüi  Argyraescetin  Zucker 

Argyraescin  Propions.  Kali        Aescins.  Kali 

€„H4,0„    +     2KHO    =     OaU^KO,    +    Gg^H^KO«. 

Die  AescinsäurO;  6S4H40O11;  wird  durch  Säuren  in  Telaescin 
und  Zucker;  das  Telaescin  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Salzsäure  in  Aescigenin  und  Zucker  zerlegt  : 

Aescinsfture  Telaescin  Zacker 

€uH4o^i,    +    Hf^    =    G,ß^Qj    +    €eH„Oe 
Telaescin  Aescigenin  Zucker 

Das  Aescigenin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Chloracetyl 
essigs.  Aescigenin  und  Salzsäure;  das  Aphrodaesdu; 
GftsHgtOts;  bei  der  Behandlung  mit  Kali  butters.  und 
aescins.  Kali  : 

Aesoigenin  essigs.  Aescigenin 

^lAoO,    +     2G,H80C1  =    €i,H,a(G,H,0),0,    +     2  HCl 
Aphrodaescin  buttera.  Kali  aescins.  Kali 

GuHn^n    +    3KHO  ^    e«H,K0,    -f    2€uH«K0|,. 

Bei   der  Einwirkung  siedender  Kalilauge    auf  Aesculetin 


n 
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Aescilreniii.  eiitsteht,  Debeii  AmeiBensäure  und  OxalBäure,  die  mit  der 

Cnkncin  und  ^  ' 

ciiinnTio.  Protocatechusäure  isomere  Aescioxalsäure;  bisweilen  auch 
Frotocatechusäure.  Die  Anfangs  rothe  Lösung  des  Aescu- 
letins  in  siedender  höchst  concentrirter  Kalilauge  färbt  sich 
bald  gelbroth  und  an  den  Bändern  dunkelgrün^  indem  durch 
Luftzutritt  wenig  eines  schwarzen  ^  in  Alkohol  löslichen 
Körpers  gebildet  wird.  Die  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
Masse  giebt  dann  an  Aether  die  oben  erwähnten  Säuren 
ab;  der  Aetherauszug  hinterläfst  eine  braune ^  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Masse ;  welche  schwefeis.  Silber  schon 
in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  spiegelndem  MetaU 
reducirt.  Beiner  erhält  man  die  Aescioxalsäure  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoffgas ;  Ausfallen  des  Baryts 
zuerst  mit  Kohlensäure  dann  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdunsten  des  hellbraun  gefärbten  Filtrats  im 
leeren  Baum.  Der  hierbei  bleibende  klebrige  Bückstand 
liefert  nach  wiederholtem  Abpressen  der  braunen  Mutter- 
lauge.  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Verdampfen  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure  die  reine  Aescioxalsäure,  GtH^^« 
-{-  HsO^  als  weilse,  äufserst  fein  krystallinische  Masse,  die 
sich  von  der  Frotocatechusäure  dadurch  unterscheidet^  dafs 
die  wässerige  Lösung  durch  Eisenvitriol  weder  gefärbt 
noch  gefällt;  nach  Zusatz  von  kohlens.  Natron  aber  intensiv 
blau  wird ;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  rothbraune,  durch 
kohlens.  Natron  purpurviolett  werdende  Färbung.  —  Die 
schon  früher  (1)  beschriebene,  beim  Behandeln  desAescu- 
letins  mit  zweifach-schwefiigs.  Natron  in  der  Siedehitze 
entstehende  Verbindung  enthält  nach  Bochleder  dlne 
als  ParaaescuUiin  bezeichnete  isomere  Modification  des 
Aesculetins.  Es  ist,  aus  der  Verbindung  nüt  schweflige. 
Natron  abgeschieden,  ein  schwer  in  Aether,  leichter  in  Al- 
kohol, sehr  leicht  in  Wasser  löslicher  und  über  Schwefel- 


(l)  Jahresber.  f.  1868,  589  f. 
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säure  in  undeutlichen  Krjstallen  anschiefsender  aldehydar- 
tiger Körper  von  der  Zusammensetzung  €9He04-|-2VaH|0. 
Im  befeuchteten  Zustande  mit  Ammoniakdämpfen  in  Be- 
rührung färbt  er  sich  sogleich  roth;  dann  schmutzig-violett 
und  nach  einigen  Minuten  entsteht  eine  azurblaue  Flüssig- 
keit; die  über  Schwefelsäure  unter  Verlust  desAmmoniak- 
überachusses  wieder  roth  wird.  Der  hierbei  aus  dem  Para- 
aesculetin  sich  bildende;  dem  Orcein  sehr  ähnliche  und 
deshalb  Aescorcetn  genannte  Körper  hat  nach  der  Analyse 
verschiedener  Bleiverbindungen  die  Formel  G9H7NO6  : 

Paraaescnletin  Aescorcein 

GffL^^4    +    NH,  +  «t    =    €ÄN^5    +    H,Q. 

In  Berührung  mit  heifsem  Wasser  und  Natriumamalgam 
löst  sich  das  Aesculetin  zu  einer  Flüssigkeit;  die  an  der 
Luft  augenblicklich  roth  wird  und  die  zwei  nicht  näher 
untersuchte  amorphe  Körper  enthält.  Lälst  man  dagegen 
das  Natriumamalgam  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
auf  das  in  Wasser  zertheilte  Aesculetin  einwirken;  so  bildet 
sich  aus  letzterem  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff 
Aeseorcüij  G9HS&4.  Dieses  ist  ein  weifser  pulveriger;  in 
neutralen  oder  sauren  Flüssigkeiten  kaum  löslicher  Körper; 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner;  an  der  Luft  roth  wer- 
dender Farbe;  in  Berührung  mit  Ammoniak  und  Luft  geht 
es  sehr  rasch  in  Aescorcein  über  und  bei  der  trockenen 
Destillation  zerfällt  es  fast  ganz  in  Kohle  und  Wasser. 

Nach  A.  Faust  (1)  enthalten  die  Wurzeln  von  Acorus 
Calamus  ein  stickstoffhaltiges  Glucosid;  das  Acorin,  Man 
erhält  dasselbe;  wenn  man  die  ungeschälten  Wurzeln  wie- 
derholt mit  Wasser  auskocht;  den  auf  das  Gewicht  der 
Wurzeln  verdampften  Auszug  mit  dem  gleichen  Vol.  Alko- 
hol vermischt;  dasFiltrat  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  aus- 
fällt und  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirtO;  nach  der 
Entfernung  des  Bleiüberschusses  mit  Schwefelwasserstoff 
und  des  Weingeists  durch  Destillation  auf  ein  kleines  Volum 


AcMiffMlny 

Calneln  «ad 

Chinorln. 


Acori«. 


(1)  Aroh.   Pharm.   [2]   CXXXI,   214; 
Bull.  BOG.  cliim.  [2]  IX,  892. 

J«IirMb«rlehl  f.  Cham.  v.  •.  w.  tHr  18A7* 


Zeitschr.  Chem.   1867,  780; 
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concentrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Natronlauge 
versetzt  und  dann  mit  Aether  schüttelt  Der  Aether  hin- 
terläfst  dann  das  (noch  unreine)  Acorin  als  nicht  krystalli- 
sirbare,  honiggelbe^  weiche  harzartige  Masse  von  dem  bitter 
aromatischen  Geschmack  der  Wurzeln.  Es  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  und  wird  aus  ersterem  durch  Benzol, 
aus  letzterem  durch  Wasser  gefallt;  es  rea^rt  in  wein- 
geistiger Lösung  schwach  alkalisch^  löst  sich  schwierig  aber 
vollständig  in  Salzsäure  und  wird  in  dieser  Lösung  durch 
Gerbsäure^  Jodquecksilberkalium^  Jodwasser  und  phosphor- 
molybdäns.  Natron  gefällt;  Gold-  und  Platinchlorid^  so  wie 
alkalische  Kupferoxydlösung  werden  nach  einiger  Zeit  re- 
ducirt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  Barytwasser  entsteht  neben  Zucker  eine  harzartige, 
stickstoffhaltige  Substanz. 

H.  Hlasiwetz  (1)  hat  die  in  den  Spaltungsproducten 
sich  ausdrückenden  Beziehungen  der  Gerbsäuren;  Gluco- 
side,  Phlobapheue  und  Harze  besprochen.  Bezüglich  der 
Gerbsäuren;  deren  Beziehungen  zu  einigen  anderen  im 
Pflanzenreiche  verbreiteten  Körpern  sich  aus  der  nachste- 
henden Uebersicht  ergiebt,  läfst  Hlasiwetz  die  Frage, 
ob  sie  wahre  Glucoside  sind,  noch  unentschieden,  da  sie 
nicht  so  leicht  wie  die  ächten  Glucoside  zerfallen. 


als  Spaltungsproducte 

Zacker  und  Gallussäure 

„  „  EUagsäure 

1,  „  Kaffeesäure 

„  y,  Chinarotli 

u  „  Chinovaroth 

„  „  Füixroih 

„  „  Ratanhiaroth 

«         ^     Qnercetm 


als  Oxydationsproducte 
mit  schmelzend.  Kali 

Pyrogallussäure  und 
KoUensäuie 

GaUussäure 


Es  liefern  : 

Eichengerbsäure 

Granatgerbsäure 
Kaifeegerbsäure 
Chinagorbsäure 
Ohinoyagerbsäure 
Filixgerbsäure 
Ratanhiagerbsäure 
Quercitrin  \ 
Rutin         J 

«)  Auch  MacluriD,  rnteolin,  Bcoparin,  CatceUn  und  Rataahlaroth  v*ben  ab  Oxydation«- 
prodocto  mit  Kall  Protocatcchotänre  und  Pliloroffludn. 

(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  575;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIII, 
290;  Zoitschr.  Chem.  1867,  483;  Chem.  Centr.  1867,  475,  481;  Ann.  ch. 
phys.  [4]  Xin,  483;  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  65. 
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Für  die  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  ««»wj^uinge« 
Zucker  oder  zuckerartige  Substanzen  gebenden  Verbindun-  ^S'^co"^"' 
gen  ergeben  sich  folgende  Gruppen  :  I.  Glucoside;  sie 
geben  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
(oder  Fermente)  Glucose  und  zwar  a)  Glucose  und  das 
zweite  Spaltungsproduct  zu  je  1  Mol.  :  Arbutin,  Uelicin, 
Ruberythrin,  Salicin.  b)  Mehr  als  1  Mol.  Glucose  :  Daph- 
nin;  Aesculin^  Jalappin,  Scammonin^  Helleborin;  Turpethin. 
c)  1  Mol.  Glucose  und  2  Mol.  anderer  Körper  :  Populin, 
Benzohelicin  ^  Gratiolin  (?),  Bryonin  (?),  Ononin  (?).  — 
IL  Phloroglueide]  die  durch  Spaltung  mittelst  ätzender 
Alkalien  oder  concentrirte  Mineralsäureu  entstehende  Zucker- 
art ist  Phloroglucin  :  Phloretin ;  Qnecetrin ;  Macluriu;  Lu- 
teolin,  Catechin,  Filixsäure.  III.  Phloroglucoside\  siegeben 
Glucose  und  Phloroglucin,  von  denen  die  erstere  durch 
verdünnte  Mineralsäuren,  das  letztere  aus  dem  resultiren- 
den  Phloroglucid  durch  Alkalien  sich  abspalten  läfst  : 
Phloridzin,  Quercitrin,  Bobinin,  Eutin.  IV.  Oummide\  sie 
liefern  Glucose  als  Umwandlungsproduct  und  es  gehören 
dahin  vielleicht  Gerbsäure  und  Eaffeesäure.  V.  Mannide  \ 
sie  geben  ein  Derivat  des  Mannits  als  Spaltungsproduct  : 
Chinovin,  Kaffeegerbsäurc  (?).  VI.  Stickstoffhaltige  Gluco- 
sidh  :  Amygdalin,  Solanin,  Indican,  Chitin.  —  Bezüglich 
der  weiteren,  die  Constitution  des  Phloroglucins,  Morins, 
Maclurins  und  Quercitrins  betreffenden  Betrachtungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


Boussingault  (1)  bestätigt  in  einer  Fortsetzung  derP'i*n««n. 

C  U  6  Dl  1  O     Ha 

im  Jahresber.  f.  1865,  615  erwähnten  Versuche,  die  schon ^ '•*»««" ■ 
von  den  holländischen Chemikeni  Deiman,  Paats,  van  OMumtaMch 


b«l  rflnnuen. 


(1)  Compt  vend.  LXIV,  924,  983j  Instit  1867,  154;  J.  pharm.  [4] 
VI,  174. 
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^Füi^^^i.'^^^^^^'^y^^  ^^^  Lauwerenburgh  (1)  gemachte  Be- 
obachtung über  die  für  Pflanzen  schädliche  Wirkung  des 
Quecksilberdampfs  und  über  die  diese  Wirkung  verhin- 
dernde Fähigkeit  des  Schwefeis.  Gesunde  Pflanzen  ver- 
lieren unter  einer  über  Quecksilber  stehenden  lufthaltigen 
Glocke  bei  mittlerer  Temperatur  in  wenigen  Tagen  ihre 
absterbenden  Blätter^  während  dieselben  Pflanzen ;  gerade 
so  wie  in  reiner  Luft,  völlig  gesund  bleiben^  wenn  sich 
unter  der  Glocke  neben  dem  Quecksilber  etwas  Schwefel 
befindet.  Boussingault  überzeugte  sich  durch  eine 
Beihe  sinnreicher  Versuche^  dafs  diese  schützende  Wirkung 
des  Schwefels  darauf  beruht^  dafs  aus  den  schon  bei  mitt- 
lerer Temperatur  wenn  auch  nur  in  äufserst  geringer 
Menge  sich  entwickelnden  Dämpfen  beider  Körper  Schwe- 
felquecksilber entsteht 

Der  vegetative  Apparat  der  phanerogamen  Wasser- 
pflanzen ist  seiner  ganzen  Länge  nach  von  einem  System 
unter  sich  verbundener  Luftkanäle  durchzogen^  welche  eine 
innere;  von  der  Spitze  der  Blätter  bis  zu  den  Wurzeln  sich 
ausdehnende  Atmosphäre  herstellen.  Durch  die  Entwicke- 
lung  junger  Zweige,  durch  kleine  Thiere,  welche  das  Ge- 
webe benagen;  bilden  sich  an  den  Luftkanälen  nach  und 
nach  an  mehreren  Stellen  Oefinungen  nach  Aufsen.  Van 
Tieghem  (2)  beobachtete  nun,  dafs  an  einer  solchen 
Wasserpflanze;  der  Elodea  canadensis  z.  B.;  wenn  man  die- 
selbe unter  kohlensäurehaltigem  Wasser  dem  Sonnenlicht 
aussetzt;  schon  nach  wenigen  Augenblicken  aus  den  zu- 
falligen Oefinungen  ein  Strom  von  Gasblasen  hervorbricht 
und  sich  mit  ziemlicher  ßegelmäfsigkeit  während  der  gan- 
zen Dauer  der  Wirkung  des  Sonnenlichts  unterhält  Daa 
sich  entwickelnde  Gas  enthält  etwa  Vio  Stickstoff  und  */io 
Sauerstoff".  Auf  den  unversehrten  Blättern  oder  an  einem 
anderen  nicht   durchlöcherten  Punkt   der   Oberfiäche   der 


(1)  Ann.  oh.  phy9.[  [1]  XXII,  122.3—  (2)  Compt  rend.  LXV,  867; 
BoU.  0OC.  cliim.  [2]  X,  154. 
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Pflanze  erscheiot  während  der  ganzen  Zeit  keine  Gasblase ;  ^Si'pflMM?, 
alier  durch  die  grünen  Zellen  im  Sonnenlicht  gebildete 
Sauerstoff  nimmt  seinen  Ausweg  durch  die  Oefiiiungen  der 
Luftkanäle;  gleichgültig  ob  diese  am  oberen  oder  am  un- 
teren Theil  der  Pflanze  sich  befinden.  Das  difiuse  (an 
gelben  und  rothen  Strahlen  sehr  arme)  Licht  "bewirkt  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  nicht;  bringt  man  aber  die 
Pflanze;  nachdem  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch 
directes  Sonnenlicht  eingeleitet  ist;  in  diffuses  Licht  oder 
auch  ins  Dunkele;  so  dauert  die  Entwickelungjdes  Sauerstoffs 
noch  eine  Zeitlang  fort;  obwohl  im  Dunkeln  nicht  so  lange, 
als  im  diffusen  Licht.  Die  lebendige  Kraft  des  Sonnen- 
lichts kann  sich  demnach  in  der  lebenden  Pflanze  aufspei- 
chern; um  auch  bei  völliger  DunkeUieit  sich  nach  und  nach 
durch  Umwandlung  in  äquivalente  chemische  Arbeit  zu  er- 
schöpfen. —  G,  Lechartier  (1)  gelangte  bei  ähnlichen 
Versuchen  im  Wesentlichen  zu  demselben  Besultat  bezüglich 
des  Einflusses  des  diffusen  Lichts  auf  die  durch  das  Sonnen- 
licht eingeleitete  Gasentwickelung.  Er  fand;  dafs  die  Was- 
serpflanzen nicht  blofs  durch  die  Blätter ;  sondern  auch 
durch  die  Wurzeln  und  den  Stengel  Gas  absorbireu;  um 
es  dann  durch  die  Blätter  auszuhauchen;  und  dafs  das  (Im 
Durchschnitt  Vio  Sauerstoff  und  Vio  Stickstoff  enthaltende) 
Gas  bei  einer  Nymphaea  im  Stengel  etwas  reicher  an  Koh- 
lensäure ist;  als  das  im  Blattstiel  eingeschlossene. 

J.  Cailletet  (2)  fand  dagegen  bei  Versuchen  über 
den  Einflufs  verschieden  gefUrbten  Lichtes  auf  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen;  dafs  gerade 
die  chemisch  unwirksamsten  rothen  und  gelben  Strahlen 
diese  Zersetzung  am  meisten  begünstigen.  In  dem  Licht, 
welches  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Jod  in  Schwe- 
felkohlenstoff fällt;  büfsen  die  Blätter  ihre  zersetzende  Kraft 

(1)  Compl  rend.  LXV,  1087;  Bull.  boo.  chim.  [2]  X,  156.  — 
(2)  Compt.  rend.  LXV,  822;  J.  pharm.  [4]  VI,  256;  Zeitschr.  Chem. 
1867,  701;  J.  pr.  Chem.  CV,  61;  Chem.  Centr.  1868,  718;  PhiL  Mag. 
[2]  XXXIV,  485. 
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o«Biimt*u»ch  granz  ein.    Auch  in  grünem  Licht,  sei  es  durch  ein*  grünes 

bei  l'tlnnccn.  o  D  /  «-» 

Glas  oder  durch  eine  gefärbte  Lösung  erzeugt,  wird  keine 
Kohlensäure  zerlegt,  vielmehr  eher  eine  neue  Menge  ge- 
bildet; denn  in  einer  Röhre,  welche  reine  Luft  und  ein 
Blatt  enthält  und  unter  einer  von  der  Sonne  beschienenen 
grünen  Glocke  sich  befindet,  ist  nach  einigen  Stunden  fast 
so  viel  Kohlensäure  enthalten  als  dasselbe  Blatt  in  völliger 
Dunkelheit  entwickelt  haben  würde. 

El.  B  0 r s  c 0  w  (1)  untersuchte  die  Wirkung  des  rothen 
und  blauen  Lichts  auf  das  bewegliche  Plasma  der  Brenn- 
haare von  Urtica  urens,  so  wie  (2)  die  durch  den  rothen 
Lichtstrahl  hervorgerufenen  Veränderungen  in  den  Chloro- 
phyllbändem  der  Spxrogyren,  —  Derselbe  (3)  fand  femer, 
dafs  reines  Stickoxydul  auf  die  assimilirenden  wie  nicht 
assimilirenden  Organe  der  Pflanzen  nicht  schädlich  wirkt. 
Die  Blüthenorgane  scheinen  eine  weit  gröfsere  Menge  Stick- 
oxydul zu  verbrauchen,  als  sie  (in  einem  begrenzten  Gas- 
volura)  Kohlensäure  ausgeben. 

A.  Famin tzin  (4)  kommt  durch  Versuche  über  die 
Wirkung  des  Lichts  und  der  Dunkelheit  auf  die  Vertheilung 
der  Chlorophyllkörner  in  den  Blättern  einer  Mniura- Art  zu 
dem  Resultat,  dafs  die  Chlorophyllkörner  in  den  Blatt- 
parenchymzcllen  dieser  Pflanze  bei  normalen  Verhältnissen 
eine  ausschliefslich  durch  das  Licht  bedingte  periodische 
Wanderung  zeigen,  indem  sie  am  Tage  nur  die  obere  und 
untere  Fläche,  in  der  Nacht  dagegen  die  Seitenwände  der 
Zellen  bekleiden.  Dio  Tagesstellung  der  Chlorophyllkömer 
wird  nur  durch  die  stärker  brechbaren  Strahlen  des  Lara- 
penlichts hervorgerufen ;  gelbes  Licht  wirkt  wie  Dunkelheit. 
Die  Wanderung  der  Chlorophyllkömer  ist  ganz  unabhängig 
von  der  Stellung  der  Pflanze  gegen  den  Horizont  und 
geht  an  vertical  stellenden  wie  an  horizontal  liegenden 
Pflanzen  in  gleicher  Weise  vor  sich. 


(1)  Pckcrsb.  Acad.  Bull.  XII,  211.  —  (2)  Ebendas.  239.  ~  (3)  Eben- 
das.  303  j  Cliem.  Centr.  1868,  1088.  —  (4)  Petorsb.  Acftd.  Ber.  XI,  130. 
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Derselbe  (1)  hat  femer  Versuche  über  die  Einwirkung 
des  Lichts  auf  die  Entwickelung  der  Bpirogyra  orthospira 
und,  in  Gemeinschaft  mit  J.  Boro  d in  (2),  über  transito- 
rische  Stärkebildung  in  der  Birke  angestellt. 

E.  Hall i er  (3)  gelangt  durch  Versuche  über  den ^?.*J'j;';;;'^"*," 
Einflufs  der  Schwerkraft,  des  Lichts  und  der  Feuchtigkeit  -^^"*»'"»»»- 
bei  dem  Keimprocefs  zu  folgendem  Ergebnifs  :  1)  die  Gra- 
vitation ist  die  richtende  Kraft  für  die  Spitze  desWürzel- 
chens,  mithin  bei  freier  Bewegung  für  das  Würzelchen  selbst, 
also  für  die  Pfahlwurzel;  2)  das  Licht  hat  keinen  richten- 
den Einflufs  auf  das  Würzelchen  von  irgend  mefsbarer 
Gröfse;  3)  zur  Keimung  ist  allseitige  Durchfeuchtung  des 
Samens  unerläfslich  und  nur  deshalb  ist  seine  Bedeckung 
nothwendig;  4)  weder  das  zerstreute  Licht  noch  die  Sonnen- 
strahlen verhindern  die  Keimung. 

B.  Corenwinder  (4)  kommt  durch  Studien  über 
die  Function  der  Wurzeln  zu  der  Ueberzeugung  dafs  die- 
selben nicht  die  Fähigkeit  haben,  die  Kohlensäure  in  dem 
Ackerboden  zu  absorbiren,  oder  dafs  wenigstens  die  in  das 
Wurzelgewebe  eindringende  Menge  nicht  als  eine  wesent- 
liche Kohlenstoffquelle  zu  betrachten  ist. 

C.  Lea  (5)  hat  Versuche  angestellt  über  den  Einflufs 
verschiedener  Substanzen  auf  den  Keimungs-  und  Vegeta- 
tionsprocefs.  Erfand,  dafsWaizenkömer  auf  Wasser  zum 
Keimen  kamen,  welches  mit  sehr  kleinen  Mengen  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  zweifach-kohlens. 
Kali,  kohlens.  Natron,  Ammoniak,  Bromammonium,  schwef- 
ligs.  Natron,  chlors.  Kali  versetzt  oder  in  welches  ein 
Kupferzinkpaar  gebracht  war.  Am  wenigsten  schädlich  für 
den  Keimungsprocefs  zeigte  sich  zweifach-kohlens.  Kali, 
schwefligs.  und  kohlens.  Natron.  Auf  einer  Lösung  von 
Zucker  oder  Glycerin  keimten  die  Samen  wie  auf  reinem 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  BaU.  Xn,  97.  —  (2)  Ebendas.  118.  — 
(3)  Landwirthsch.  VenncbBStai  Vm,  463.  —  (4)  Compt  rend.  LXV, 
781.  —  (5)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLIII,  197;  Chem.  Centr.  1867,  688. 
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w^cMnngn.  Wasser,  auf  Gummi  kamen  weniger  Kömer  zum  Keimen^ 
-ErnÄhrung.  ^^^^  dlc  Pflänzcheu  wurden  höher;  aufCitronensäure  oder 
Übermangans.  Eali  blieben  dieselben  klein  und  setzten 
keine  Wurzeln  an. 

A.  Lejdhecker  (1)  kommt  durch  einen  Vegetations- 
versuch über  die  physiolo^sche  Bedeutung  des  Chlors  in 
der  Buchwaizenpflanze  zu  demselben  Resultat  wie  früher 
Nobbe  und  Siegert  (2),  dafs  nämlich  ohne  Chlor  keine 
vollkommene  Entwickelung  der  genannten  Pflanze  eintritt. 
Die  gröfste  Menge  an  keimfähigen  Samen  wurde  mit  Chlor- 
kalium erzielt;  bedeutend  geringer  war  die  Wirkung  von 
Chlomatrium  und  noch  geringer  die  von  Chlormagnesium. 
Fr.  Nobbe  (3)  bemerkt  hierzu^  dafs^  als  Ergebnifs  mikro- 
scopischer  Analyse^  zwar  nicht  die  Bildung^  wohl  aber  die 
Ueberflihrung  des  Stärkmehls  in  die  Fruchtorgane  durch 
die  Chlorverbindungen  beeinflufst  sei. 

Einer  von  E.  Wolff  (4)  ausgeflLhrten  Untersuchung 
über  Vegetation  in  wässerigen  Lösungen  der  Nährstoffe 
können  wir  nur  das  allgemeine  Resultat  entnehmen,  dafs 
eine  Nährstofflösung  mit  vorherrschendem  Gehalt  an  Salpe- 
ters. Salzen  unter  sonst  gleichen  äufseren  Verhältnissen  der 
Entwickelung  von  Hafer,  Mais,  Zwergbohnen  und  Klee  gün- 
stiger ist;  als  etwa  derselbe  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor- 
verbindungen. 

Bim  er  und  Lucanus  (5)  fanden  durch  eine  gröfsere 
Zahl  von  Wasserculturversuchen,  dafs  sich  mittelst  der 
Knop 'sehen  Nährstofflösung  (6)  bei  angemessener  Con- 
centration  (am  Besten  bei  Viooo  Salzgehalt)  gesunde  und 
normal  entwickelte  Haferpflanzen  erziehen  lassen.  Fehlt 
in  der  Lösung  einer  der  Bestandtheile,  so  ist  ein  gedeih- 
liches Wachsthum  nicht  möglich;  gesteigerte  Zufuhr  von 
Kali  und  Salpetersäure  wirkt  förderlich  auf  die  Halm-  und 

(1)  Landwirthsch.  Versuchsstat  VUI,  177.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863, 
606;  f.  1865,  622.  —  (3)  Landwirthsch.  Verauchßstat  VIII,  187.  — 
(4)  Landwirthsch.  Vereuchsstat.  VIII,  189.  —  (o)  Landwirthsch.  Ver- 
suchsstat Vin,  128.  —  (6)  Jahresher.  f.  1865,  622. 
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Blattbildung;  ist  aber  nicht  von  Einflufa  auf  den  Körner-  ^j'^lluir.g"«. 
ertrag.  Die  relativen  gegenseitigen  Verhältnisse  der  Nähr-  ""■'»'•■«f- 
Stoffe  können  weit  auseinander  gehen  ^  ehe  Störungen  im 
Lebensprocesse  der  Haferpflanze  zu  beobachten  sind;  das 
Kali  kann  hierbei  nicht  durch  Natron^  Cäsium-  oder  Ru- 
bidiumoxjd,  die  Salpetersäure  (als  Stickstoffquelle)  nicht 
durch  Ammoniak;  Propjlamin  oder  Harnstoff  ersetzt  wer- 
den. Die  Kieselsäure  bedingt  nicht  die  Festigkeit  der 
Halme  und  ist  so  wenig  wie  Natron  oder  Chlor  ein  noth- 
wendiger  Nährstoff.  Natron  als  Schwefels.  Salz  und  Chlor 
als  Chlorkalium  steigerten  zwar  den  Ernteertrag  an  Kör- 
nem  und  Stroh,  als  Chlomatrium  zeigten  sie  sich  dagegen 
nur  der  Halm-  und  Blattbildung  günstige  so  dafs  dem  Chlor 
ein  specifischer  Einflufs  auf  die  Kömerbildung  nicht  zu- 
kommt. Salpetrigs.  und  schwefligs.  Salze  wirken  schädlich; 
phosphors.  Eisenoxydul  scheint  das  Wachsthum  der  Hafer- 
pflanze zu  begünstigen. 

Fr.  Nobbe  (1)  überzeugte  sich  durch  Versuche  mit 
in  Nährstofflösungen  von  verschiedener  Concentration  ve- 
getirendem  Buchwaizen^  dafs  ein  Gesammtgehalt  der  äufse- 
ren  Lösung  von  etwa  1  pro  Mille  die  Bedingungen  vereint, 
unter  welchen  die  organische  Leistung  der  Pflanze  in 
wässerigen  Lösungen  die  höchsten  Wcrthe  liefeii;,  voraus- 
gesetzt, dafs  in  der  Lösung  sämmtliche  Nährstoffe  vertreten 
sind. 

A.  Beyer  (2)  ermittelte  in  einer  Arbeit  über  die 
Keimung  der  Lupine  die  organischen  und  unorganischen 
Bestandtheile  sowohl  des  ungekeimten  Samens  wie  auch 
der  Pflanzen  während  verschiedener  Perioden  der  Keimung 
in  ausgeglühtem  und  mit  concentrirter  Salzsäure  ausge- 
kochtem Sand.  Die  erste  Periode  bezeichnet  den  Fort- 
schritt der  Keimung  bis  zur  Zeit,  wo  die  Cotyledonen  die 


(1)  LandwirthschaftL   VerencbBstat   Vni,  337.  —  (2)  Arch.  Pharm. 
[2]  CXXXI,  201. 
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Jrtckeu^r».  Samenschale  noch  nicht  gesprengt  und  Wurzel  und  hypo- 
.]smihn»g.  cotjles  Glied  1  bis  IV2  Zoll  erreicht  haben ;  in  der  zweiten 
Periode  sind  die  Cotyledonen  sämmtlich  über  die  Erde 
emporgetreten ;  haben  die  Schale  zwar  noch  nicht  abge- 
worfen aber  zersprengt  und  fangen  an  sich  grttn  zu  förben. 
Die  Samenschale  wurde  auch  bei  den  ausgekeimten  Samen 
durch  kurzes  Einweichen  in  Wasser  und  Abziehen  entfernt 
und  bei  der  Analyse  nicht  berücksichtigt.  Die  nachste- 
hende Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  in  6rm.  von 
1000  Stück  der  bei  100^  getrockneten  Samen  und  Pflanzen  : 

TT      1    •    X  Pflanzen  der 

Ungekeimter  ^ 

Barne  ersten  Periode  zweiten  Periode 

Fettes  Oel 4,832  4,603  8,439 

Mineralstoffe 8,384  8,498  3,633 

Eiweifskörper 49,075  46,281  43,097 

Asparagin —  0,746  2,612 

In  Wasser  lösliche  Kohlen- 
hydrate      24,040  17,091  15,698 

In  Wasser  unlösliche  Kohlen- 
hydrate    .     .    .     .     .     .       8,869 7,715 9,257 

Absolut  Stickfitoffgehalt     .       7,852  7,562  7,448 

In  Wasser  lösl.  Eiweifs- 
körper   8,741  15,145  17,891. 

100  TL  Asclie  enthielten  A  vom  ungekeimten  Samen  mit 
Schale;  B  vom  ganzen  Keim  : 

KO       NaO     CaO      MgO     Fe,0,      PO,       ßOa       Cl        ßiO, 
A     28,127     Bpur    8,631     11,330     2,047     42,569     8,023    0,418    0,559 
B     86,768     2,350    4,246      5,049     1,590    32,437     5,785     1,797    0,311. 

E.  Heiden  (1)  analjsirte  die  Asche  von  aus  Ost- 
preufsen  stammenden  Lupinen  mit  nachstehendem  Besultat 
in  100  Th.  :  A  ttlr  blaue  (Aschenmenge  =  2,945  pC.  bei 
12,8  pC.  Wasser);  B  fllr  gelbe  Lupinen  (Aschenmenge 
3,679  pC.  bei  12,9  pC.  Wasser)  : 

FejOa  CaO     MgO      KO     NaO     PO5      SOs    SiO,     Cl 
A    0,78     9,87     10,91     81,90    0,81     39,04    5,58    0,59    0,84 
B     0,61     8,19     12,68     29,49    0,29     44,29    4,84    0,12     Spur. 


(1)  Landwirthsch.  Versuchsstat  VIII,  455. 
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R.  Frühling  und  H.  Gronven  (1)  haben  an  meh- 
reren landwirthBchaftlichen  Culturpflanzen  während  der  ver- 
Bchiedenen  Wachsthumsperioden  Bestimmungen  des  Gehalts 
an  Salpetersäure  und  Stickstoff  ausgeführt. 

Nach  Versuchen  von  A.  Vogel  j.  (2)  über  die  Auf- 
nahme der  Kieselerde  durch  Vegetabilien  erzeugt  die  Kie- 
seldüngung  bei  Cerealien  einen  Mehrertrag  von  Stroh 
(nicht  von  Körnern)  und  ebenso  wird  dadurch  die  Tena- 
cität  des  auf  solchem  Boden  gezogenen  Haferstrohs  er- 
höht. 

Veit  er  (3)  zeigt  ^  dafs  das  Umfallen  des  Oetreides 
nicht  durch  einen  Mangel  an  Kieselsäure;  sondern  dadurch 
bedingt  ist;  dafs  die  Holzsubstanz  des  unteren  Theils  des 
Stengels  durch  ungenügenden  Zutritt  von  Luft  und  Licht 
vergeilt  und  unvollständig  entwickelt  ist. 

E.  Peligot  (4)  fand  nach  dem  im  analytischen  Theil  ^■«^•»*»* 
dieses  Berichts  angegebenen  Verfahren,  dafs  das  Natron 
in  den  meisten  Pflanzenaschen  fehlt.  Es  erwiesen  sich  als 
natronfrei  :  Waizen  und  Hafer  (Kömer  und  Stroh),  Kar- 
toffeln (Knollen  und  Stengel),  Eiche  und  Weifsbuche  (Holz), 
Tabak,  Maulbeerbaum,  Päonie,  Ricinus  (Blätter),  Bohnen, 
Weinranken,  Parietaria,  Gypsophila  pubescens,  Chenopo- 
dium  Quinoa,  Spinat  und  Pastinak.  Diese  letztere  Pflanze 
wuchs  neben  anderen,  meist  den  Familien  der  Atripliceen 
und  Chenopodeen  angehörenden  Pflanzen,  welche  mehr  oder 
weniger  Natron  enthielten.  In  der  Asche  nachstehender 
Pflanzen  wurde  Natron  (hauptsächlich  als  Chlornatrium) 
gefunden,  aber  bei  vorwaltendem  Kali :  Runkelrübe  (Blätter 
und  Wurzeln),  Melde,  Atriplex  hastata,  Chenopodium  mu- 
rale, Mercurialis  annua,  Zostera  und  Fucus.  —  Peligot 


■tandthili« 
der  rflaiiBCB. 


(1)  Landwirthflch.  Versuchsstat  VIU,  471;  IX,  9,  160;  bezüglich 
des  imalyt  Theils  auch  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  478.  —  (2)  N.  Rep. 
Fhann.  XVI,  105.  —  (8)  Compt.  rend.  LXIV,  1032.  —  (4)  Ann.  eh.  phys. 
[4]  Xn,  430;  Compt.  rend.  LXV,  729;  Instit  1867,  867;  J.  pharm.  [4] 
YU,  187;  Bull.  8oc.  chim.  [2]  IX,  402. 
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.u!^d?hH?ä  vermuthet,  es  sei  die  Beständigkeit  des  Ohlornatriums  und 
d«r  pfl«n,cn.  g^jjj^  geringe  Neigung  zur  Bildung  von  Doppelverbindun- 
geu;  welche  die  negative  Bolle  desselben  im  Pflanzenleben 
bedinge. 

Nach  F.  C.  Calvert  (1)  läfst  sich  der  Baumwolle  so 
wie  auch  den  Samen  verschiedener  Pflanzen  die  meiste^ 
wenn  nicht  alle  PhosphorsäurC;  welche  als  Salz  darin  ent- 
halten ist;  durch  Behandeln  mit  destillii*tem  Wasser  ent- 
ziehen. Verschiedene  sorgfaltig  von  den  Samen  getrennte 
Baumwollsorten  lieferten  so  durch  Erschöpfen  mit  Wasser 
die  nachstehenden^  als  phosphors.  Magnesia  in  Lösung  ge- 
gangenen Mengen  von  Phosphorsäure  in  100  Th.  : 

Cartha- 
Baumwolle  von  Aegyptcn  Orleans  Bengal    Surat      gena     Macao  Cypem 

Phosphorsäure         0,056     0,049      0,055      0,027      0,035      0,050    0,050. 

In  der  Asche  der  mit  Wasser  ausgezogenen  Baumwolle 
fanden  sich  nur  noch  Spuren  von  Phosphorsäure.  Auch 
in  dem  wässerigen  Auszug  von  Waizenkörnern,  Bohnen, 
Wallnüssen  imd  Haselnüssen  fand  sich  eine  beträchtliche 
Menge  von  phosphors.  Magnesia. 
z*a"k"i»ehiit  A.  Dupr^  (2)  hat  einige  Versuche  angestellt  über 
TonFruchten.  jj^  AenderungeU;  welche  in  rieifenden  Trauben  in  dem  Ver- 
hältnifs  von  Säure  und  Zucker  eintreten.  Es  ergab  sich 
bei  beträchtlicher  Zunahme  des  Zuckers  keine  wesentliche 
Aenderung  in  dem  Säuregehalt,  was  nicht  dafür  spricht, 
dafs  Zucker  aus  der  Säure  gebildet  wird,  sondern  eher 
dafür,  dafs  die  letztere  die  Zuckerbildung  aus  anderen  Be- 
standtheilen  des  Traubensafts  bedingt. 

F.  Sestini  (3)besthnmte  bei  verschiedenen  trockenen 
Früchten  den  Gehalt  an  Wasser,  Zucker  (Glucose)  und 
Säure.    Die  für  letztere  gegebenen  Zahlen  sind  das  Vol. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  303;  Compt.  rend.  LXV,  1150;  BulL  ßoo. 
chim.  [2]  X,  174;  Zeitschr.  Chem.  1867,  639;  J.  pr.  Chem.  CI,  441; 
Chem.  Cento.  1867,  831.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  878.  —  (8)  Ball, 
soc.  chim.  [2]  Vn,  236;  Vierteljahwchr.  pr.  Pham.  XVH,  572. 
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einer  (im  Liter  20  Grm.  Natron  enthaltenden)  Normallö-  ^*^^'^l'^^^ 
sung  in  CO.,  welche  von  100  Grm.  der  Früchte  neutralisirt  ^**"*''^"'='**"- 
wurden.    Es  enthalten  danach  : 

Wasser  Glucose  Säure 

pC.  pC.  CC. 

Gewöhnliche  trockene  Feigen            34,38  42,00  10,5 

Feigen  k  pi^ce                                     40,36  45,50  5,2 

Marseiller  Feigen                                  32,67  48,35  5,3 

Dattehi  (ohne  Kern)                           39,18  43,40  2,8 

Trauben  von  Corinth                          34,64  53,97              '   36,3. 

Trockene  Trauben  (Zibibbo)               37,83  54,08  17,3 

Trockene  Birnen*)  von  Forli             32,86  23,93  15,4 

Schwarze  Marseiller  Pflaumen            31,95  23,28  35,9 

Weifse  italienische  Pflaumen              33,09  31,95  56,2. 

*)  Dio  Birnen  werden,    damit   aie   rioh  bcuar  conBewlrcn»  ror  dem  Trocknen  In  ele> 
dendca  Waner  gotancht,  daher  der  geringe  Zackorgebalt. 

H.  Allemann  (1)  fand  in  dem  fetten  Oel  des  Mais,  peitee  oei 

^     ^  'de«  Mala. 

welches  sich  bei  der  Verwendung  der  Körner  zur  Alkohol- 
gewinnung während  der  Gährung  der  Maische  abscheidet, 
Oelsäure,  Stearin-  und  Palmitinsäure  als  mit  Glycerin  ver- 
bundene Säuren. 

Eine  in  Italien  auf  den  Fei&:enbäumen  lebende  Coche-  coehenui^. 

/  n  Wache. 

nille-Art  {Coccua  caricae  Fabr.,  Columnea  testudiformis  T. 
T  0  z  z  e  t  i)  enthält  nach  F.  S  e  s  t  i  n  i  (2)  ein  Wachs,  welches 
sich  von  dem  Bienenwachs  nur  durch  das  Verhältnifs  der 
Bestandtheile  unterscheidet.  Aether  entzieht  dem  Insect 
etwa  65  pC.  des  Wachses,  welches  rothbraun  ist,  bei  51 
bis  52^  schmilzt,  sich  nur  theil weise  in  Alkohol  löst  und 
51,3  pC.  Cerolein,  12,7  pC.  Cerotinsäure  und  35,2  pC. 
Myricin,  neben  einer  sehr  kleinen  Menge  Buttersäure  und 
Valeriansäure  enthält.  Das  unter  siedendem  Wasser  aus 
der  Cpchenille  ausgeprefste,  etwa  59  pC.  betragende  Wachs 
ist  nach  dem  Umschmelzen  grau  und  schmilzt  bei  57^; 
nach  der  Entfernung  des  meisten  Ceroleins  durch  Alkohol 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  185;  Chem.  Gentr.  1867,  1024. 
—  (2)  BulL  80C.  chim.  (2]  VII,  482;  Compt  rend.  LXV,  246;  Chem, 
Centr.  1867,  847. 
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schmilst  es  bei  62  bis  63^  und  gleicht  entfärbt  dem  ge- 
wöhnlichen Wachs. 

ohn-KoiD.  Dauzat8(l)  machte  eine  kurze  Mittheilung  über  eine 

in  ihren  Eigenschaften  zwischen  den  Fetten  und  Harzen 
stehende  Substanz^  welche  sich  in  Mexico  auf  den  Zweigen 
der  Akea  rosea  L.  (pasae-rose)  findet.  Diese  durch  den 
Stich  eines  Insects  entstehende;  von  den  Mexicanem  Obre- 
guin  genannte  Substanz  löst  sich  kaum  in  Alkohol;  leicht 
in  Aether;  Terpentinöl  und  Chloroform  und  hinterbieibt 
beim  Verdampfen  der  Lösung  als  färb-  und  geruchlose; 
terpentinartige;  durch  Alkalien  verseif  bare  Masse. 
Afcasfnom.  jy^Q  im  westlichen  Afrika  unter  dem  Namen  Akazga 
bekannten;  mehrere  Fufs  langen  Stengel  einer  wahrschein- 
lich zur  Familie  der  Loganiaceen  gehörenden  Pflanze  ent- 
halten in  der  Binde,  nach  Th.  R.  Fräser  (2);  eine  kry- 
stallisirbarc;  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche;  bitter  schme- 
ckende und  giftige  organische  Base/  von  ähnlicher  physio- 
logischer Wirkung  wie  die  der  Krähenaugen. 

Matterkoni.  T.  Mauasscwitz  (3)    theilt  eine   Analyse   der  von 

Wenzell  (4)  als  Bestandtheil  des  Mutterkorns  aufgefun- 
denen und  als  Ergotin  bezeichneten  Base  mit.  Er  erhielt  die- 
selbe durch  Fällung  des  wässerigen  Auszugs  des  Mutter- 
korns mit  Bleizucker;  des  entbleiten  Filtrats  mit  Quecksil- 
berchlorid und  der  vom  Quecksilberniederschlag  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mit  Phosphormolybdänsäurc.  Die  durch  Di- 
gestion mit  kohlens.  Baryt  und  Wasser  aus  der  Phosphor- 
molybdänsäureverbindung abgeschiedene  Base  bleibt  beim 
Verdampfen  als  fimifsartiges;  schwarzbraunes;  in  Alkohol 
und  Wasser;  aber  nicht  in  Aether  und  Chloroform  lösliches 
Pidver,  welches  mit  Säuren  zerfliefslichc  amorphe  Salze 
bildet.  Aus  der  Analyse  dieses  schwarzbraunen  Pulvers 
berechnet  Manassewitz  die  Formel  G50H52N2O8. 


(1)  J.  pharm.  [4]  V,  174.  —  (2)  Chem.  News  XVI,  203;  J.pr.  Chom. 
CIV,  41;  N.  Repert.  Pharm.  XVn,  367.  —  (3)  ßnsa.  Zoitschr.  Phann. 
YI;  387;  ZeitHchr.  Chem.  1868,  154.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  634. 


Pflanzenchemie  und  PflanxenanalyBen.  ^gj 

H.  Eeinsch  (1)  hat  weitere  Angaben  gemacht  über  carTioiin. 
die  Form;  in  welcher  der  von  Ihm  Carviolin  genannte,  in 
allen  Brassica- Arten  enthaltene  Körper  (2)  beim  Ausschei- 
den aus  der  wässerigen  Lösung  unter  dem  Mikroscop   er- 
scheint. 

M.  Kubly  (3)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Be-  Rt»«b«T»>«r. 
standtheile  der  Rhabarberwurzel  ausgeführt;  welcher  wir 
das  Folgende  entnehmen.  Der  in  Alkohol  lösliche  Tbeil 
des  wässerigen  Auszugs  der  Wurzel  enthält  :  1)  Rheumgerb- 
säure,  C52HseOs8y  welche  (neben  Phäoretin)  durch  essiga. 
Blei  gefallt  und  nach  der  Zersetzung  des  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  mit  Wasser  ausgezogen  wird.  Sie 
bildet  ein  gelbbraunes;  nicht  in  Aether  aber  in  Weingeist 
und  Wasser  lösliches  Pulver ;  die  braune,  sauer  reagirende 
wässerige  Lösung  fällt  organische  Basen  weifs,  Eisenoxjd- 
salze  schwarzgrüU;  essigs.  Blei  und  Eisenoxydulsalze  weifs- 
grau;  aber  nicht  Brechweinstein.  Der  Bleiniederschlag  ent- 
spricht der  Formel  C62H26OX8  +  4PbO.  Durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfallt  die  Rheumgerbsäure  in 
gährungsfahigeu  Zucker  und  in  rothbraune  amorphe  Bheum- 
säure  9  CioHieOig;  welche  sich  gegen  Reagentien  ähnlich 
wie  die  Rheumgerbsäure  verhält.  —  2)  Phäoretin,  CssHieOu; 
welches  dem  bei  der  Darstellung  der  Rheumgerbsäure  er- 
haltenen Schwefelblei  durch  heifsen  Alkohol  entzogen  wer- 
den kann;  es  hat  im  Wesentlichen  die  von  Schlofs ber- 
ger und  Döpping  angegebenen  Eigenschaften.  —  Wird 
die  von  dem  rheumgerbs.  Blei  abfiltrirte  Flüfisigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreit;  so  lassen 
sich  dem  resultirenden  Schwefelblei  durch  Wasser  viel 
Zucker  und  dann  durch  Alkohol  die  nachstehenden  Körper 


(1)  N.  Jahrb.  Phann.  XXVH,  197;  Chem.  Centr.  1867,  1066.  — 
(2)  JahreBber.  f.  1866,  705.  —  (3)  Rubs.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  603; 
Arch.  Phann.  [2]  CXXXIV,  7;  N.  Rep.  Pharm.  XVII,  214;  Vierteljahra- 
Schrift  pr.  Pharm.  XYII,  1;  Zeitschr.  Chem.  1868,  308;  Bull,  soa  chim. 
[2]  X,  293. 
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entziehen  :  3)  eine  indifferente^  in  Prismen  kiystalliBirende 
Verbindung,  CioHs04,  welche  sich  nicht  in  Aether  und 
nur  schwer  in  heilsem  All^ohol  oder  Wasser  löst  und  durch 
essigs.  Blei  gefüllt  wird.  4)  Ein  als  Chrysophan  bezeich- 
neter orangerother  Bitterstoff,  C32H18O16,  welcher  sich  nicht 
in  Aether,  aber  in  Wasser  und  Weingeist  löst  und  durch 
Säuren  unter  Bildung  von  Zucker  und  flockiger  Chrysophan' 
säure,  CgoHgOe,  zerlegt  wird. 
Heiunthni  j)^j.  gg^f^j  ^gj,  jj^  gepteuiber  s^eemteten  Knollen  von 

Beltanthus  tuberosus  ist  nach  Dubrunfaut  (1)  stark  links- 
drehend und  erleidet  mit  Bierhefe  nur  eine  unvollständige 
alkoholische  Gährung.  Sich  selbst  überlassen  gerinnt  er 
zu  einer  käsigen  'Masse  unter  Abscheidung  von  Inulin. 
Der  hiervon  getrennte  Saft  läfst  auf  Zusatz  von  Alkohol 
eine  weitere  Menge  von  Inulin  fallen.  Nach  der  Abschei- 
dung des  Inulins  ist  derselbe  optisch  inactiv  und  gährt 
mittelst  Bierhefe  ohne  optisch  activ  zu  werden.  —  Die  näm- 
lichen Knollen  geben  im  März  oder  April  einen  rechtsdre- 
henden Saft,  der  kein  Inulin  enthält  und  bei  der  Gährung  eine 
reichliche  Menge  Alkohol  liefert.  Nach  dem  Verdampfen 
giebt  er  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  gummiartigen  Nie- 
derschlag, dessen  wässerige  Lösung  optisch  inactiv  ist  und 
ohne  Aenderung  dieser  Eigenschaft  gährt(2).  Die  von  diesem 
gummiartigen  Körper  getrennte  alkoholische  Lösung  wirkt 
rechtsdrehend  und  erleidet  durch  Säuren  oder  Hefe  dieselbe 
Umwandlung  wie  der  Rohrzucker,  indem  Invertzucker  von 
mit  der  Temperatur  wechselndem  Drehungsvermögen  ent- 
steht. Beim  Verdunsten  liefert  die  alkoholische  Lösung 
einen  Syrup,  aus  dem  erst  durch  Behandlung  mit  Baryt 
und  Zersetzung  des  unlöslichen  Barjtsaccharats  mit  Kohlen- 
säure krystallisirbarer  Rohrzucker  erhalten  wird.  Aus  den 
im  September  gesammelten  Knollen  läfst  sich  nach  diesem 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  764;  BuH.  soo.  chim.  [2]  VIII,  300;  J. 
pharm.  [4]  V,  441;  Zeitschr.  Chem.  1867,  306;  N.  Kep.  Pharm.  XVI, 
699;  Chem.  Centr.  1868,  608.  —  (2)  Vgl.  S.  741  dieses  Berichts. 
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Verfahren  weder  Zucker  noch  ein  Saccharat  gewinnen. 
Dubrnnfaut  nimmt  hiemach  an ^  dafs  das  während  der 
ersten  Vegetationsperiode  gebildete  Inulin  sich  später  in 
krystallisirten  Eohrzucker  und  in  eine  nicht  krystallisirbare 
optisch  unwirksame  Zuckerart  umwandle. 

C.  G.  Wittstein  (1)  theilte  Analysen  der  Asche  der "^''^S^^*' 
Blätter  und  Blüthen  von  Syringa  vulgaris  mit.  A.  Blätter 
der  Varietät  mit  weifsen  Blüthen;  Aschengehalt  nach  dem 
Trocknen  bei  110^=4,389  pC,  untersucht  von  J.  v.  Poch- 
wissneff;  B.  Blätter  der  Varietät  mit  violetten  Blüthen; 
Aschengehalt  bei  110<^  =  4,922  pC;  C.  weifse  Blüthen  . 
(ohne  Kelch);  Aschengehalt  bei  110®  =  5,76  pC;  D.  vio- 
lette Blüthen  (ohne  Kelch);  Aschengehalt  bei  llO^ss 4,286 
pO.;  analysirt  von  J.  K.  Fischer  : 


A 

B 

C 

D 

NaCl 

8,100 

0,543 

3,247 

0,108 

KCl 

— 

— 

— 

1,564 

KO 

26,048 

23,847 

37,109 

89,020 

NaO 

12,381 

12,500 

3,963 

— 

CaO 

16,344 

14,755 

6,511 

6,688 

MgO 

7,601 

6,255 

4,372 

5,648 

A1,0, 

0,195 

0,188 

0,135 

0,240 

Fe,0, 

0,360 

2,089 

0,446 

0,424 

MnO 

— 

0,481 

— 

0,119 

BO« 

0,613 

2,719 

3,648 

3,281 

PO» 

10,233 

25,352 

18,591 

27,355 

SiO, 

2,865 

6,100 

3,093 

8,848 

CO, 

21,050 

5,310 

18,567 

11,428 

Summe  99,790  99,589  99,682  99,723. 

Hugo  Schulz  (2)  analysirte  die  Wurzeln  und  Blätter    ciehon«. 
der   Cichorienpflanze  und  fand  A  fUr  die  Wurzeln,  B  Air 
die  Blätter  : 

Wassergehalt       Org.  Subst  Asche 

A  77,492  21,804  0,704 

B  87,322  11,275  1,403. 


(1)  Tierieljahnchr.  pr.  Pharm.  XVI,  81.  —  (2)  Aus  der  ZeitBchr. 
desYereixiB  Ittr  Bübeimiökeriiidastrie  im  Zollyerein  1866  488,  inZeitBÖhr. 
Chem.  1867,  59. 

Ji»!ir««l»«ri<ibt  f.  Cbcm.  n.  t.  w.  fttr  tSOf,  49 
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Atzlplez  bor* 


SRnre  In 

Pappel-^ 
Bweigen. 


Il«s  pnnf 
fuayenils. 


Die  Asche  enthielt  : 

KO      NaO     MgO     GaO     FOs      SO»     SiO,    Fe^Oa    KCl       NaCl 

A  0,263    0,095    0,027    0,039    0,090    0,046    0,025    0,013      —        0,095 
B  0,297    0,076    0,025    0,286    0,084    0,116    0,049    0,028    0,022     0,395. 

Die  Gaiiienmelde  {Atriplex  hortensis)  enthält  nach 
Beinsch  (1)  eine  reichliche  Menge  von  oxals.  Natron. 

E.  W.  Davy  (2)  beobachtete;  dafs  die  Zweige  ver- 
schiedener Pappelarten  beim  Liegen  an  der  Jjuft  den  Ge- 
ruch der  Spiraea  Ulmaria  annahmen  und  dann  auch  ein 
Destillat  lieferten^  welches  ^alicylige  Säure  enthielt. 

A.  Strauch  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  desPa- 
raguay-Thee's  {Ilex  paraguayensis)  in  100  Th.  : 


Caffein   . 
Aether.  Oel    . 
Eoffeegerbsäure 
Qnmmi  . 
Harz*)    . 
Amylnrn 
ProteuiBtoffe  . 


0,450 
Spar 
20,880 
2,830 
5,902 
1,200 


Cellalose 

.    22,148 

Apothema 

8,640 

Balze  .  . 

8,896 

Sand      . 

1,342 

Wasser  . 

8,100 

Extractivstoffe**)  . 

.     15,251. 

••)  Kicht  bcfltlnmt. 

Bflrioogr»- 
phia  Mobitll. 


Finorcid' 

rend«  Bub« 

vtana   de« 

Knbahols«!. 


9,361 

*)  Mit  Chlorophyll  and  Waeha. 

Die  Asche  enthielt  (nach  Abzug  des  Sandes)  : 

Fe,OaMn804  CaO  MgO  KO  NaO  SiO,  SO,  PO5  HCl  Summe 
1,057  4,530  23,516  14,822  26,839  7,572  7,853  9,492  4,314  Spur  99,993. 

DasCafFem  schmilzt  nach  Strauch  bei  224bis228^  sub- 
limirt  bei  177%  und  löst  sich  in  58  Th.  Wasser  von  20^ 
in  9,5  Th.  Wasser  von  100%  in  21  Th.  Alkohol,  545  Th. 
Aether  und  9  Th.  Chloroform  bei  20o. 

0.  Desaga  (4)  hat  über  den  von  Thomas  (5)  aus 
der  Sericographis  Mohitli  dargestellten  Farbstoff  ebenfalls 
einige  Angaben  gemacht. 

Das  Kubaholz  (beste  Sorte  Gelbhok,  von  Morus  tina- 
toria)  enthält  nach  F.  Goppelsröder  (6)  eine  Substanz, 
welche  dieselbe  Fluorescenz zeigt,  wie  sie  von  Hlasiwetz 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  287.  —  (2)  Laborat  1867,  861; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  784.  —  (8)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVI,  167, 
(4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVH,  82.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1866,  655.  — 
(6)  Pogg.  AmL  CXXXI,  464;  J.  pr.  Chem.  CI,  408;  Zeitsohr.  Chem. 
1868,  154;  BulL  soc  chim.  [2]  IX,  74. 
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nnd  PfauBdler  (1)  am  Isomorin  wahrgenommen  wurde. 
Der  alkoholische  Auszug  .des  wässerigen  Kubaholzextracts 
ist  im  durchscheinenden  Licht  dunkelgranatroth;  im  reflec- 
tirten  dunkelgrün  fluorescirend.  Nach  starker  Verdünnung 
mit  Alkohol  bewirkt  Alaun  oder  ein  anderes  Thonerdesalz 
eine  der  des  Uranglases  ähnliche  Fluorescenz^  welche  durch 
einen  üeberschufs  von  Alkali  oder  Salzsäure  verschwindet, 
durch  genaues  Neutralisiren  aber  wieder  zum  Vorschein 
kommt.  Der  mit  Aether,  Amyl-  oder  Methylalkohol  be- 
reitete Auszug  des  Eztracts  verhält  sich  ähnlich. 


Diakonow(2)  fand  bei  einer  Prtifune  der  Angaben  Prot.sn- 

^    -^  .  .  «toffe  und 

Schwarzenbach's  (3)  über  dioPlatincyanverbindungen  ^•[*^*»'*- 
der  Eiweifskörper,  dafs  die  Niederschläee,  welche  durch  »"«ifc- 
Ealiumplatincyanür  in  den  angesäuerten  Lösungen  von 
Syntonin,  Albumin  oder  Case'in  hervorgebracht  werden, 
keinen  constanten,  sondern  mit  der  Dauer  des  Auswaschens 
abnehmenden  Platingehalt  ergeben  und  dafs  sie  somit  zur 
Ermittelung  des  Atomgewichts  der  Eiweifskörper  nicht  ver- 
wendbar sind.  Für  gewisse  Fälle  könnte  das  Ealiumplatin- 
cyanür dagegen  als  Reagens  oder  Trennungsmittel  benutzt 
werden,  sofern  es  in  nicht  sauren  oder  nur  schwach  ange- 
säuerten Lösungen  der  löslichen  Eiweifskörper,  wie  Eier- 
und  Serumalbumin,  keine  Niederschläge  erzeugt,  wohl  aber 
in  den  sauren  Lösungen  der  unlöslichen,  wie  Syntonin, 
fibrinoplastische  Substanz  u.  s.  w.  In  angesäuertem  mensch- 
lichem Harn,  wie  auch  in  den  sauren  Lösungen  von  Tyro- 
sin,  Leucin,  Kroatin,  Cystin,  Taurin,  Glycocoll,  Alanin  und 


(1)  JahntW.  f.    1864,  668.   —  (2)   Med.-chein.   Unten.   I,   S28; 
r.  Chem.  1868,  67 ;  Zeiticlir.  anal.  Chem.  YII,  278;  Chem.  Centr. 
1867,  856;   Bull.  soc.  ohim.  [2]  X,  58.  —  (B)  Jaliresber.  f.  1865^  642. 
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Elweiff. 
kOrpcr. 


Albumin. 


Cholin  bewirkt  das  Kaliumplatincyanür  ebenfalls  keine 
FäUung. 

Schwarzenbach  (1)  hat  indessen  weitere  Versuche 
über  den  Platingehalt  der  mittelst  Kaliumplatincjanür  in  ver- 
schiedenen Eiweifskörpern  (Vitellin^  Globulin;  Syntonin  und 
Fibrin)  entstehenden  Niederschläge  mitgetheilt,  bezüglich 
deren  Resultate  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 

E.  Brücke  (2)  fand,  dafs  die  Borsäure  in  ihrer  Wir- 
kung auf  Eiweifskörper  grofse  Äehnlichkeit  mit  der  Koh- 
lensäure, aber  nicht  mit  den  übrigen  in  dieser  Richtung 
untersuchten  Säuren  zeigt.  Eine  zweiprocentige  Lösung 
von  Borsäure  verhindert  die  Gerinnung  des  Blutes  nicht, 
coagulirt  auch  nicht  die  Milch  und  bildet  ausEiweifs  kein 
Syntonin.  Mit  Borax  läfst  sich  dagegen,  ähnlich  wie  durch 
kohlens.  Natron,  gewöhnliches  Eiweifs  in  fällbares  um- 
wandeln. 

R.  Theile  (3)  analysirte  Albumin,  welches  in  nach- 
stehender Weise  dargestellt  war.  Das  Weifse  von  16  Eiern 
wurde  mit  Wasser  stark  verdünnt,  die  klar  überstehende 
Flüssigkeit  möglichst  rasch  filtrirt  und  das  Filtrat  so  lange 
mit  absolutem  Alkohol  vermischt,  als  noch  eine  Fällung 
erfolgte.  Das  abfiltrirte  flockige  Product  wurde,  zur  Ent- 
ziehung von  Fett,  Farbstoff  und  Wasser,  wiederholt  mit 
absolutem  Acther  behandelt  und  dann  bei  40  bis  50^  in 
einem  trockenen  Luftstrom,  schliefslich  durch  längeres  Ste- 
hen über  Chlorcalcium  getrocknet.  16  Eier  lieferten  so 
etwa  20  Grm.  sprödes,  durchscheinendes,  in  Wasser  lösli- 
ches  Albumin.      Es   verliert   beim   Erhitzen  bis  auf  130* 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXLIV,  62;  Zeitschr.  Chem.  1868,  27; 
J.  pr.  Cliem.  Cm,  67;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  277;  Ghem- 
Centr.  1867,  852;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  X,  57.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  881 ;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  125;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  539;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  454;  Chem.  Centr. 
1867,  999 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  448;  Instit  1867,  336.  —  (8)  Jenaische 
Zeitschr.  f.  Med.  IH,  147;  Zeitschr.  Chem.  1868, 125;  Chem.  Centr.  1867, 
296,  305;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  197;  BoIL  soa  chim.  [8] 
X,  153. 
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12,76  pC.  WasBer,  ohne  merkliche  Zersetzung.  Aus  der  ^"»»»*"- 
Analyse,  bezüglich  deren  Einzebiheiten  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  mtlsseu;  berechnet  T  h  e  i  1  e  die  nachstehende 
Zusammensetzung  :  A  för  das  über  Chlorcalcium  getrock- 
nete Albumin ;  B  fbr  das  reine,  wasser-  und  aschenfrei  ge- 
dachte Albumin;  C  theoretische  Procente,  nach  der  aus  B 
berechneten  Formel  674Hit4NnS028. 

G  H  N  SO    Aflche  Wasser 

A  .  4(^5  7,80  12,10  1,64      -^      2,80         12,76 

B     53,98  7,51  14,24  1,93    22,34     —  — 

C     53,82  7,51  14,42  1,93    22,34     —  -- 

Bezüglich  des  Wassergehalts  nimmt  T  heile  an,  dafs  der- 
selbe mindestens  2  Mol.  betrage,  von  welchen  1  Mol.  bei 
100®,  das  andere  aber  bei  130^  entweiche.  Die  im  Mittel 
2,3  pC.  betragende  Asche  des  Albumins  enthält,  nach  Ab- 
zug von  18,77  pC.  Kohle  (die  indessen  in  der  oben  unter 
A  gegebenen  Zahl  nicht  abgezogen  ist!)  : 

CaO,  CaO,   FejO^AlgOj,  SCaO, 
Bio,  NaCl    NaO,CO,  SO»    CO,      PO,    PO,       PO5  MgO  X*)  Summe 

8,22    2,17         27,94     12,21    6,84     10,10   15,04    10,94:8,48  2,68    99,62 

*)  In  SalHlInro  UnlOsUchoa. 

Theile  macht  ferner  noch  Angaben  über  die  beim  längeren 
Stehen  einer  Lösung  von  Vitellin  (dem  in  Aether  und  Al- 
kohol löslichen  Theil  des  Eidotters)  in  concentrirter  Kali- 
lauge sich  bildenden  Producte.  Es  sind  diels,  aufser  Leucin 
und  Tyrosin,  braune,  extractartige,  in  Alkohol  theils  lös- 
liche theils  unlösliche  Körper,  die  nicht  völlig  rein  erhalten 
wurden  und  deren  mitgetheiltc  Zusammensetzung  deshalb 
keinen  Werth  hat. 

Derselbe  Chemiker  (1)  hat  femer  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen angestellt  über  die  Menge  von  Ammoniak,  welche  * 
sich  bei  der  Destillation  von  thierischem  oder  pflanzlichem 
Eiweifs  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  oder  Barjtwasser 
entwickelt.    Es  ergab  sich  hierbei,  dafs  annähernd  ein  Drit- 


(1)  Ans  der  Zeitsohr.  f.  deutsche  Landwirthe  XVII,  802  In  Chem. 
Centr.  1867,  887. 
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thefl  des  gesammten  Stickstoffs  in  der  Form  von  Ammo- 
niak austritt,  und  zwar  entwickelt  sich  davon  *ein  Theil 
gleich  anfi&nglich;  der  andere  erst  bei  länger  dauernder 
Einwirkung  des  Alkali's. 

Tllellin  und  titi  tii  *    \    t  Ai*ii  i 

lebtbiD.  J.  Hoppe-Seyler  (1)  hat  zur  Aufklärung  der  aus 

den  S.  776  angeführten  Analysen  des  Eidotters  sich  erge- 
benden Thatsache;  dafs  in  dem  Alkoholextract  ein  Kör* 
per  enthalten  sein  müsse;  der  mehr  Phosphor  als  das  Pro- 
tagon enthält  f  Versuche  angestellt.  Der  in  Aether  unlös- 
liche Theil  des  Dotters  bildet  eine  weifsliche,  breiig-flockige 
Masse;  die  nicht  von  Wasser,  wohl  aber  von  Kochsalz- 
lösung zu  einer  klar  filtrirenden  Flüssigkeit  aufgenom- 
men wird.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  bis  zur  Sättigung 
wird  nichts  ausgeschieden^  durch  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Wasser  und  einige  Tropfen  verdünnter  Essigsäure 
wird  dagegen  die  gelöste  Substanz  wieder  gefällt.  Eine 
derartige  concentrirte  Lösung  stellt  derCaviar  dar,  wie  er 
eingesalzen  in  den  Handel  kommt,  nur  sind  hier  natürlich 
Fette,  Eihüllen  und  Farbstoffe  auch  zugegen.  Eeibt  man 
Caviar  mit  etwas  Kochsalzlösung  zusammen  und  filtrirt,  so 
erhält  man  eine  von  etwas  Fett  und  Farbstoff  zuerst  ge- 
trübte, später  klare  gelbliche  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  viel  leichter  noch  gefällt  wird,  als  die  Dottermasse 
des  Hühnereies.  Behandelt  man  nun  die  durch  Wasser  ge- 
fällten Substanzen  mit  Alkohol  bei  30  bis  40^  und  filtrirt 
warm,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  des  Alkoholauszugs 
einen  dem  Protagon  sehr  ähnlichen,  in  Wasser  quellenden, 
durch  Chlomatrium  aus  der  gequollenen  Masse  ausfällbaren, 
aber  stets  weichen  und  ölige  Tropfen  bildenden  Körper, 
der  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten 
der  warm  gesättigten  alkoholischen  Lösung  unter  0^  in 
Gruppen  feiner  seideglänzender  Nadeln  sich  ausscheidet. 


(1)  Med.-chein.  Unten.  I,  215;    Zeitsobr.   Chem.  1868,  36;    Chem. 
Centr.  1868,  186. 
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Auch  durch  wasserhaltigen  Aether  lassen  sich  ans  der  ge-  ^ 'ISthiü** 
sättigten  alkoholischen  Lösung  krjstallinische  Kugeln  aus- 
scheiden. Der  Caviar  verhält  sich  in  den  angegebenen 
Reactionen  wie  das  Dotter  des  Hühnereies.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  des  Dotters  besteht  aus  Salzen  und  Ei- 
weifsstoffeU;  welche  letztere  jetzt  in  Kochsalzlösung  unlös- 
lieh;  also  coagulirt  sind.  Sie  sind  identisch  mit  dem  Vitel- 
lin  und  enthalten  im  Mittel  0,76  pC.  Schwefel;  Phosphor 
ist  nur  dann  darin  nachweisbar;  wenn  die  Substanz  nicht 
hinreichend  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen  ist.  Bezüg- 
lich der  Frage,  ob  der  bisher  als  Vitellin  bezeichnete  Ei- 
weifsstoff  als  solcher  neben  dem  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per enthalten  ist,  oder  ob  beide  mit  einander  verbunden 
sind  und  durch  die  Behandlung  mit  Alkohol  erst  getrennt 
werden,  spricht  sich  Hoppe-Seyler  fllr  letzteres  aus, 
denn  1)  der  phosphorreiche  Körper  (Lecithin)  kann  durch 
Lösungsmittel  nicht  ohne  Veränderung  des  Vitellins  ent- 
zogen werden;  die  Quellung  des  Lecithins  in  Wasser,  die 
Austallbarkeit  durch  Kochsalz  steht  in  Widerspruch  mit 
den  Eigenschaften  der  durch  Wasser  aus  dem  Dotter  aus- 
gefällten Substanz;  2)  die  durch  Wasser  ausgefällte  Sub- 
stanz wird  von  Wasser,  welches  1  pro  Mille  Salzsäure  ent- 
hält, gelöst,  indem  sich  bald  ein  Körper  ausscheidet,  der 
die  Eigenschaften  des  Lecithins  hat;  und  3)  zeigen  die 
Dotterkugeln  und  Dotterplättchen  in  den  Eiern  der  ver- 
schiedenen Thierspecies  die  Reactionen  der  durch  Wasser 
aus  der  Dottermasse  ausfällbaren  Substanz  und  geben  an 
Alkohol  Lecithin  ab.  —  Bezüglich  des  Vorkommens  des 
Lecithins  hebt  Hoppe-Sejler  noch  hervor,  dafs  schon 
Virchow  dasselbe  neben  einem  Eiweifsstoffe  in  den  Dot- 
terplättchen nachgewiesen  habe,  dafs  die  von  Valencien- 
nes  und  Fremy  als  Ichthin  bezeichnete  Substanz  der 
Dotterplättchen  der  Knorpelfische  reich  an  Phosphor  sei 
und  dafs  sich  in  den  Blutkörperchen,  im  Blutfibrin  und 
Blutserum,   in   den  Erbsen  u.  s,  w.  vitellinartige  Körper 


VlielHn  und 
IchthiD. 
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finden^  welche  durch  verdünnte  Salzsäure ;   00  wie  durch 
Alkohol  in  Albuminstoffe  und  Lecithin  gespalten  werden.  * 

Diakonow  (1)  theilt  vorläufig  einige  Resultate  einer 
näheren  Untersuchung  der  phosphorhaltigen  Körper  der 
Hühner-  und  Störeier  mit  Der  ätherische  Auszug  des 
Dotters  der  Hühnereier  enthält  eine  sehr  bedeutende  Menge 
eines  phosphorhaltigen  Körpers^  der  von  Fett  und  gelbem 
Farbstoff  nicht  zu  trennen  ist.  Beim  Kochen  des  vom 
Aether  be&eiten  Auszugs  mit  Barjtwasser  bildet  sich^  neben 
Stearinsäure  und  einer  flüssigen  fetten  Säure ,  deren  Blei- 
salz in  Aether  löslich  ist^  eine  organische  Base  (Neurin), 
deren  Platinsalz;  GsHuNGCl;  PtCls,  wahrscheinlich  triklino- 
metrisch  krystallisirt.  Durch  Salzsäure  wird  der  phosphor- 
haltige  Körper  ebenfalls  zersetzt;  indem  die  eben  genann- 
ten fetten  Säuren  sich  ausscheiden,  während  Neurin  neben 
einer  phosphorhaltigen  organischen  Säure  gelöst  bleibt.  — 
Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  Eidotters  enthält  neben 
Vitellin  verschiedene  andere  in  Wasser  lösliche  Stoffe, 
namentlich  Zucker.  Behandelt  man  denselben;  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser^  bei  40  bis  45^  mit  absolutem  Alko- 
hol; so  geht  eine  hygroscopische;  leicht  schmelzbare;  schon 
oberhalb  55^  sich  braun  färbende  Substanz  in  Lösung;  deren 
Gehalt  an  Phosphorsäure  bei  verschiedener  Bereitung 
zwischen  6;7  und  1,9  pC.  schwankt.  Mit  Barytwasser  oder 
Salzsäure  bilden  sich  dieselben  Zersetzungsproducte  wie 
aus  dem  Lecithin  des  Aetherauszugs  oder  wie  aus  Prota- 
gon. —  Ganz  so  verhielten  sich  die  in  Aether  oder  Alkohol 
löslichen  Substanzen  der  Störeier  (Caviar). 

J.  L.  Parke  (2)  befolgte  zur  Ermittelung  der  Menge 
der  einzelnen  Bestandthoile  des  Eidotters  das  nachstehende 
Verfahren.    Das  von  dem  Eiweifs  getrennte  Dotter  T^urde 


(1)  Med.-cliexn.  Unters.  I|  221;  Zeitsohr.  Chem.  1868,  154;  Chem. 
Centr.  1868,  138.  —  (2)  Med.-chem.  Unters.  I,  209;  Zeitsohr.  Chem, 
1868,  157;  Chem.  Centr.  1868,  134. 
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mit  Aether  erschöpft;  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit 
farblos  erschien ,  der  Rückstand  dann  bei  45  bis  60®  mit 
Alkohol  behandelt  und  warm  filtrirt  Die  auf  dem  Filter 
zurückbleibenden  Substanzen  (Albuminstoffe  und  unorga- 
nische Salze)  wurden  zur  Entfernung  der  löslichen  Salze 
mit  Wasser  gewaschen  ^  der  nun  bleibende  Bückstand  ge- 
trocknet,  gewogen,  verascht  und  das  Gewicht  der  Asche 
bestimmt.  Die  Aether-  und  Alkoholeztracte  wurden  nach 
dem  Abdestilliren  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  der  Bückstand  gewogen,  und  dann  beide,  aber 
getrennt,  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  durch 
etwa  siebenstündiges  Sieden  verseift.  Der  verseifte  Aether- 
extractrückstand  wurde,  nach  vollständigem  Verdunsten 
des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade,  in  Wasser  (auf  etwa 
40  Grm.  Dotter  mindestens  ein  Liter)  gelöst  und  durch 
Schütteln  mit  Aether  das  Cholesterin  entzogen;  die  wäs- 
serige Lösung  giebt  dann,  nach  dem  üebersättigen  mit 
Salzsäure,  die  im  luftverdünnten  Baum  zu  trocknenden 
fetten  Säuren  an  den  Aether  ab.  In  der  verdampften 
sauren  wässerigen  Lösung  wurde  nach  dem  Verdampfen 
und  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  die  Phosphorsäure 
bestimmt.  Der  Alkoholextractrückstand  wurde,  nach  dem 
Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilösung  und  Verdunsten  des 
Alkohols,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  abfiltrirt  uiid  direct 
bestimmt  und  dann  in  der  sauren  Lösung  die  Phosphor- 
säure ebenfalls  ermittelt.  Es  wurden  so  ftlr  100  Th.  Dotter 
erhalten  : 


Tlt«:itn  u«« 
loht bin. 


A 

B 

C 

Frisches 

Am  10.  Tag  der 

Am  17.  Tag  der 

Eidotter 

Bebrütung 

BebrÜtuiig 

Aethereztraot     .    .    . 

.    81,891 

23,542 

85,417 

Cholesterin     .    . 

1,760 

1,281 

1,461 

Darin    Fette  B&uren  .    . 

25,953 

19,560 

29,513 

Protagon  (her.)   . 

17,422 

15,509 

17,981 

Alkoholeztract  .    .    .    . 

4,826 

4^089 

4,516 

Darin  F'*^  *"^"       • 

2,949 

2,382 

2,746 

\Protagon    .    .    . 

10,031 

8,019 

9,362 

j 
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ABC 

Frisches       Am  10.  Tag  der    Am  17.  Tag  der 
Eidotter  Bebrütung  Bebrütung 

Lfelicbe  Balze        .     .    .  0,858  0,287  0,480 

Albummstöffe     ....  16,626  14^201  18,948 

Ualöslicbe  Sabee     .    .    .  0,612  0,628  0,908 

Summe  der  festen  Stoffe  62,808  42,692  55,218. 

Die  aus  der  ermittelten  FhosphorBäure  bereclmete  Menge 
an  Protagon  beträgt  bei  dem  Alkoliolextract  mehr  als  das 
Gesammtgewicht  des  letzteren;  was  darauf  hindeutet,  dafs 
darin  noch  eine  andere ,  an  Phosphorsäure  reichere  Sub- 
stanz zugegen  sein  mufs.  Parke  überzeugte  sich  indessen, 
dafs  diefs  nicht  Gljcerinphosphorsäure  ist,  da  bei  der  Be- 
handlung des  getrockneten  Alkoholextracts  mit  schwacher 
Kochsalzlösung  die  phosphorsäurehaltige  Substanz  sich 
nicht  löste. 

Nach  Diakonow  (1)  ist  sowohl  im  Eigelb  als  in 
der  Zahnpulpe  und  in  den  Knochen  junger  Thiere  Leci- 
thin (2)  und  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Kalkver- 
bindung enthalten.  Er  erklärt  daher  die  Thatsache,  dafs 
die  Knochen  des  Hühnerfötus  mehr  pbosphors.  Kalk  ent- 
halten als  das  Ei,  durch  die  Annahme,  dafs  der  phosphors. 
Kalk  derselben  theilweise  aus  diesen  beiden  Substanzen 
(von  welchen  das  Lecithin  leicht  unter  Bildung  von  Gly- 
cerinphosphorsäure  und  Phosphorsäure  zerfällt)  entsteht 
Er  vermuthet,  dafs  auch  die  weitere  Entwickelung  der 
Knochen  mit  Verbrauch  von  Lecithin  verbunden  ist.  —  In 
der  Muskelsubstanz  und  im  M josin  fand  Diakonow  nur 
sehr  kleine  Mengen  von  Lecithin,  wahrscheinlich  mit  Pro- 
tagon gemengt;  in  den  starren  Muskeln  aber  neben  Milch- 
säure noch  bedeutende  Mengen  von  Gljcerinphosphorsäure. 
Die  Phosphate  der  Muskeln  können  daher  in  diesen  selbst 
entstehen. 


(1)  Ans  CentralbL  fOr  die  medioin.  Wissenschaften  1867,  678  in 
Zeitschr.  Chem.  1867,  816.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  589,598;  f.  1856, 
711. 


ProteXnftoife  und  Yenrandtes.  77d 

Bei  der  Behandlang  Ton  nicht  coagnlirtem  Htthner-^^'^^^^^f*' 
eidotter  mit  Aether  erh&lt  man  nach  G.  Stadel  er  (1) 
eine  Lösung  ^  welche  beim  Verdunsten  einen  gelben  ^  aus 
dem  Fett  und  dem  Farbstofif  bestehenden  Rückstand  hinter- 
läTst.  Nach  der  Verseifung  mit  5procentiger  Natronlauge 
läfst  sich  der  verseiften  Masse  der  Farbstoff  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  entziehen ^  was  beweist;  dafs  das  Eigelb 
keinen  Gallenfarbstoff  enthält,  da  die  Verbindung  des  Bili- 
rubins mit  Natron  in  Aether  unlöslich  ist.  Der  ätherische 
Auszug  hinterläfst  nun  ein  tief  goldgelb  gefärbtes,  nicht 
oder  nur  schwer  yerseifbares  Fett;  welches  allmälig  durch 
Abscheidung  von  Cholesterin  zu  einer  butterartigen  Masse 
erstarrt  Dieses  farbstoffreichere  Fett  hat  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  hämatoidinhaltigen  Fett  der  Eierstöcke. 
Es  f&rbt  sich  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure  rein 
blau,  löst  sich  in  Aether  und  Chloroform  mit  goldgelber 
Farbe,  und  untersalpetersäurehaltige  Salpetersäure  entfärbt 
die  vorher  mit  Weingeist  vermischte  Lösung  ohne  Farben- 
spiel. Mit  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  eine  orange- 
farbene Lösung  und  durch  Ammoniak  läfst  sich  der  Lösung 
in  Chloroform  der  Farbstoff  nicht  entziehen.  Diefs  scheint 
dafür  zu  sprechen,  dafs  der  Farbstoff  des  Eigelbs  Häma- 
toidin  oder  ein  sehr  nahe  verwandter  Körper  ist. 

F.  Holm  (2)  hat  Mittheilungen  über  das  Hämatoidin  H»««toMi.. 
gemacht.  Man  erhält  diesen  Farbstoff  am  leichtesten  aus 
den  gelben  Körpern  des  Eierstocks  der  Kuh.  Die  mit  der 
Scheere  ausgeschnittenen,  von  dem  umgebenden  Gewebe 
möglichst  getrennten  gelben  und  rothen  Körperchen  werden 
mit  Glaspulver  zu  einem  feinen  Brei  zerrieben  und  mit 
Chloroform  digerirt.  Die  abfiltrirte,  tief  goldgelbe  Lösung 
hinterläfst  beim  freiwilligen  Verdunsten    eine  .dickflüssige 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  148;  ZeitBclir.  Chem.  1867,  415;  Ghem.  Centr. 
1867,  712;  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  697;  Bull,  boc  chim.  [2]  VIII,  62.— 
(2)  J.  pr.  Chem.  C,  142;  Z^itschr.  Chem.  1867,  414;  Bnll.  soc.  chim. 
Vm,  60. 
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iiiin.toTdiB.  g£|ll)P^jjiQ  Fettmasse,  aus  der  sich  allxnälig  das  Hämatoidin 
in  dem  Murexid  ähnlichen  Krystallen  abscheidet,  während 
das  Fett  um  die  Krystalle  die  Färbung  verliert.  Die  Tren- 
nung beider  geschieht  nur  schwierig  durch  anfängliche 
Entziehung  des  flüssigen  Fetts  mittelst  Alkohol,  schliefs- 
liehe  Behandlung  mit  wenig  reinem  Aether  und  rasches 
Abfiltriren  der  auch  Farbstoff  enthaltenden  Lösung  Ton 
den  Krystallen.  Das  mit  Aether  gereinigte  Hämatoidin 
ist  nicht  mehr  cantharidengrttn,  sondern  der  frisch  berei- 
teten Chromsäure  ähnlich.  Es  löst  sich  in  Chloroform  mit 
goldgelber,  in  Schwefelkohlenstoffmitflammendrother  Farbe, 
die  bei  Verdünnung  orange  erscheint  In  Aether  ist  es 
etwas  weniger,  in  Alkohol  und  Wasser  gar  nicht  löslich, 
eben  so  wenig  in  Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnten  nicht 
oxydirenden  Mineralsäuren  und  verdünnter  Essigsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  bildet  sich  eine  goldgelbe 
Lösung.  Versetzt  man  die  essigs.  Lösung  mit  einem 
Tropfen  rother  oder  auch  verdünnter  Salpetersäure,  so 
färbt  sie  sich  rasch  vorübergehend  blau.  Die  mit  Wein- 
geist versetzte  Lösung  in  Chloroform  oder  Aether  zeigt 
dagegen  mit  Salpetersäure  weder  eine  blaue  Färbung,  noch 
die  Farbenreaction  des  Bilirubins;  die  gelbe  Lösung  wird 
nur  entfärbt.  —  Von  dem  Hauptfarbstoff  der  Galle,  dem 
Bilirubin,  unterscheidet  sich  das  Hämatoidin  hauptsächlich 
durch  nachstehendes  Verhalten  :  Bilirubin  löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  goldgelber,  in  Hämatoidin  mit 
flammendrother  oder  bei  grofser  Verdünnung  mit  orange- 
rother  Farbe ;  Bilirubin  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Alkalien 
leichtlöslich,  Hämatoidin  in  Aether  leichtlöslich,  in  Alkalien 
unlöslich.  Der  Lösung  in  Chloroform  läfst  sich  das  Bili- 
rubin (aber  nicht  das  Hämatoidin)  durch  Ammoniak  oder 
Alkalien  vollständig  entziehen,  welches  Verhalten  auch  zur 
Trennung  beider  benutzt  werden  kann.  Das  Bilirubin  zeigt, 
auch  wenn  es  nur  spurweise  vorhanden  ist,  in  weingeistiger 
Lösung   mit    salpetriger    Salpetersäure    ein    prachtvolles 
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Farbenspiel  von  Grün ,  Blan ,  Violett ,  Roth  und  Gelb, 
während  eine  Hämatoldinlösung  nur  einfach  entfärbt  wird. 
C.  Neubauer  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  eigenthüm- 
Hehen  Myelinformen  (2)  sich  auch  bei  Ausschlufs  von 
Cholesterin  und  Protagon  erhalten  lassen.  Bringt  man  ein 
Tröpfchen  Oelsäure  auf  ein  Objectglas  und  läfst  nach  dem 
Auflegen  des  Deckgläschens  ein  Tröpfchen  Ammoniak  zu- 
fliefsen,  oder  setzt  man  der  weifsen  schmierigen  Mischung 
von  Oelsäure  und  Ammoniak  ein  Tröpfchen  Wasser  zu, 
so  zeigen  sie  sich  unter  dem  Mikroscop  in  grofser  Schön- 
heit. Caprylsäure  und  Caprinsäure  geben  dieselben  eben- 
falls, wenn  man  ein  Tröpfchen  derselben  mit  Ammoniak 
mischt  und  nach  dem  Abdunsten  des  überschüssigen  Am- 
moniaks wenig  Wasser  zusetzt.  Da  die  von  Neubauer 
benutzte  (aus  Mandelöl  dargestellte)  Oelsäure  sorgfältig 
gereinigt  und  die  beiden  anderen  Säuren  aus  der  Aethyl- 
verbindung  abgeschieden  und  vollkommen  rein  waren, 
ein  Cholesteringehalt  derselben  daher  nicht  angenommen 
werden  kann,  so  betrachtet  Neubauer  die  Mjelinbildung 
als  ein  blofses  physikalisches  Phänomen,  das  wahrschein- 
lich mit  sehr  verschiedeuen  Körpern  und  unter  verschie- 
denen Bedingungen  eintreten  kann  und  weder  fUr  Choleste- 
rin noch  für  Protagon  characteristisch  ist. 


Myelin. 


M.  V.  PettenkoferundC.Voit(3)habenim Verfolg  ^V.«u 
Ihrer  im  vorjähriffen   Bericht   S.  723  anirefiihrten  Unter-  stoffwech.«! 
suchung  nun  auch  den  Einflufs  geprüft,  welchen  Buhe  und  **'fc"°;['*'** 
Arbeit,  verschiedene  Kost  und  Hunger  auf  den  Stoffwech- 
sel haben.   Um  vergleichbare  Kesultate  zu  erhalten,  stellten 
Sie  diese  Versuche  (I   bis   XIV   der   folgenden   Tabelle) 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Ghem.  VI,  189.  —  (2)  Jahrwber.  f.  1862,  507; 
f.  1866,  649.  —  (8)  Aus  Sltzungsber.  ^er  Bayerisohen  Acadexnie  dor 
Wissenschaften,  mathematisch-physikaL  Classe,  1867,  I,  im  Auszug  in 
Chem.  Centr.  1867,  289;  Zeitschr.  Cfaem.  1867,  SO;  N.  Rep.  Phann. 
XYI,  267;  N.  Arch.  ph.  nat  XXIX,  244;  PUL  Mag.  [4]  XXXIY,  80, 


78ä 


Orgaalflche  Chemie. 


BtoflTwMbMl 
und  Urtpmnc 
der  Muskel- 
kraft. 


Hunger 


Tersuche  bei 

mittlerer  Kost 


1 


Kohlensfture  : 
ATWgeBchieden  bei  Tag  . 
n  n    Nacht 

in  24  Standen    .     . 


427 
312 


738 


n 


»4 

o 


B 


360 


ni 


1 


IV 


'S 


879 
316 


695 


930 
267 


1187 


1 


VI 


i 


vn 


'S 


683 
379 


912 


639 
404 


943 


627 
403 


930 


vni 


•»4 

'S 


886 
400 


1285 


IX 


i 


828 
806 


1134 


Wasser  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
.  »    Nacht 

in  24  Standen   .    . 


AAA 

386 


829 


428 


468 
351 


814 


1425 
352 


1777 


844 

484 


828 


684 
475 


1009 


Hamstoif  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
,  »    Nacht 

in  24  Standen    .    . 


16,9 
10,9 


26,8 


IV 


14,4 
11,9 


26,3 


11,9 
13,1 


25,0 


Sanerstoff  : 
«ofgenommen  bei  Tag  . 
9  »  «    Nacht 

in  24  Standen    .     . 


450 
330 


780 


339 


420 
323 


748 


922 
150 


1072 


21^6 

15,7 


37,2 


17,8 
17,6 


86,4 


446 
611 


967 


1096 
947 


2042 


1085 
377 


1412 


19,2 
18,0 


37,2 


20,1 
16,2 


36,3 


18»9 
IM 


87,8 


235 
474 


709 


469 
460 

919 

418 
449 

867 

296 

660 

955 

796 
211 

1006 


VerhältnirsKahl  des  Saner- 
stofis  : 

bei  Tag 

,   Nacht 

in  24  Standen    .    . 


69 

66 

73 

176 

84 

92 

218 

69 

77 

71 

124 

58 

65 

65 

44 

69 

68 

80 

94 

74 

78 

98 

67 
106 

82 


an  demselben  gesunden  und  kräftigen^  70  Kilogrm.  schwe- 
ren Arbeiter  an^  welcher  zu  den  früheren  als  Object  ge- 
dient hatte.  Ein  besonderer  Versuch  (XV)  wurde  mit  einem 
schwächeren  und  schlecht  genährten  Mann  von  54  Kilogrm. 
Gewicht  ausgeführt.  Die  24  stündige  Beobachtung  wurde 
in  zwei  12  stündige  Hälften  —  von  8  Uhr  Morgens  bis 
8  Uhr  Abends  und  von  8  Uhr  Abends  bis  8  Uhr  Morgens 
—  getrennt.  In  den  Hungerversuchen  nahm  der  Mann 
schon  12  Stunden  vor  Beginn  nur  noch  Luft  und  Wasser 
auf;  im  Versuch  II  trat  er  nach  dem  Abendessen  in  den 
•Apparat ;  in  den  anderen  Fällen,  mit  Ausnahme  von  XIV, 
wurde  die  ganze  auf  24  Stunden  treffende  Nahrung  in  der 
ersten  Hälfte  des  Versuchstages  gereicht.  Der  Versuch  V 
wurde  am  3L  Juli  1866,  Versuch  VIU  am  3.  August  1866 
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• 

EiwelTs- 
reicher  Kost 

"x^^lu 

Ruhe    Ruhe 

Versuche  bei 

Stiokstoff- 
frSier  Kost 

Ruhe    Ruhe 

1 

i 

Morgens 

u.  Abends 

gleicher 

Kost 

XIV 

Ruhe 

Mitt- 
lerer 
Kost 

XV 
Ruhe 

Kohlensäure  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
tt            ff   Nacht 

580 
423 

596 
442 

508 
881 

522 

481 
451 

896 
290 

in  24  Stunden  .     . 

1008 

1088 

839 

982 

686 

Wasser  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
9            n   Nacht 

696 
414 

644 
568 

566 
859 

681 

535 
536 

469 
427 

in  24  Stunden  .    . 

1110 

1207 

925 

1071 

896 

Hamstoif  : 
ausgeschieden  bei  Tag  . 
n             n   Nacht 

28,2 
82,6 

31,8 
88,4 

69,7 

16,5 
11,2 

18,7 

18,5 
20,8 

20,0 
18,6 

in  24  Stunden  .    . 

55,8 

27,7 

88,8 

88,6 

Sauerstoff  : 
aufgenommen  bei  Tag 
,            ,   Nacht 

682 
218 

566 
310 

523 
285 

551 

397 
453 

879 
,  215 

in  24  Stunden  .    . 

850 

876 

808 

850 

594 

VerhaltnilkBahl  des 
Sauerstoffo  : 

bei  Tag 

bei  Nacht 

67 
141 

77 
104 

71 

84 

75 

69 

88 
72 

76 
101 

in  24  Stunden  .     . 

90 

86 

80 

84 

der  Mukttl- 
kniA. 


auBgef&hrt;  alle  übrigen^  mit  zwei-  oder  mehrtägigen  Inter- 
vallen^  vom  11.  December  1866  bis  amm  30.  Januar  1867. 
In  der  obigen  Zusammenstellung  der  Besultate  ist  mit 
^Yerhältnifszahl  des  SauerstoflPs^  der  von  100  Th.  aufge- 
nommenem Sauerstoff  in  der  Kohlensäure  ausgeathmete  An- 
theil  bezeichnet  Alle  Gewichtsmengen  sind  in  Grammen 
gegeben. 

Aus  dem  während  des  Hungems  ausgeschiedenen  Stickstoff 
(in  Harn  und  Eoth),  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  und 
dem  aufgenommenen  Sauerstoff  ergiebt  sich,  dafs  der  Hun- 
gernde nur  von  dem  Fleisch  und  Fett  semes  eigenen  Kör- 
pers lebt.  Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ist  bei  dem- 
selben Menschen  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kohleik- 
säure  geringer  im  hungernden  Zustande  als  bei  Genufii 
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lüJduJTpJJi'^^^  Nahrung,  allein  die  Unterschiede  ßind  nicht  so  erheb- 
**'kJäl^**'  licli;  "^iö  sie  früher  bei  Hunden  gefunden  wurden.  Die 
ausgeschiedene  Kohlensäure  betrug  während  24  Stunden 
in  der  Ruhe  717  Grm.  bei  Hunger,  928  Gnn.  bei  mittlerer 
Kost;  bei  Arbeit  1187  Grm.  während  des  Hungems  und 
1209  Grm.  bei  mittlerer  Kost.  Der  gesunde  wohlgenährte 
Mensch  besitzt  demnach  im  eigenen  Körper  einen  genü- 
genden Nahrungsvorrath,  um  ein  36Btündiges  Fasten  im 
Stoffwechsel  kaum  bemerklich  werden  zu  lassen.  Ein  ähn- 
liches Verhältnifs  wie  für  die  Kohlensäure  zeigt  sich  auch 
fllr  das  während  24  Stunden  durch  Haut  und  Lungen  ab- 
geschiedene Wasser  und  fUr  den  aufgenommenen  Sauer- 
BtoflF.    Im  Mittel  betrug  in  24  Stunden  : 

Während  der  Ruhe  Während  der  Arbeit 

bei              bei  bei                      bei 

Hanger  mittlerer  Kost  Hunger  mittlerer  Kort 
das  ansgeBchiedene 

Wasser    ...        822           931  1777                 1727  Grm. 

der  aufgenommene 

Sauerstoff    .    .         761  882  1072  980      , 

Dafs  bei  Arbeit  und  Hunger  mehr  Sauerstoff  verbraucht 
wird  als  bei  mittlerer  Kost^  erklärt  sich  daraus^  dafs  die 
letztere  an  Kohlehydraten  reich  ist,  während  beim  Hungern 
Fleisch  und  Fett  oxydirt  werden  müssen.  Die  Zusammen- 
stellung zeigt  aber  zugleich  die  noch  nicht  erklärte  That^ 
Sache,  dafs  der  hungernde  Organismus  stets  eine  gröfsere 
Menge  von  Sauerstoff  aufnimmt  als  zur  Verbrennung  von 
Fett  und  Eiweifs  nothweudig  wäre.  —  Die  24BtUndigen 
Harnstoffzahlen  bestätigen;  dafs  bei  Arbeit  nicht  mehr  Ei- 
weifs zersetzt  wird  als  in  der  Ruhe;  sie  zeigen  sich  aber 
den  Kohlensäure-  und  Sauerstoffzahlen  nicht  proportional. 
Bemerkenswerth  ist  endlich  noch,  dafs  bei  dem  schlecht 
genährten  Mann,  der  die  gleiche  Menge  von  Nahrung  wie 
der  kräftige  mit  Appetit  verzehrte,  dennoch  sowohl  die 
Sauerstoffau&ahme  als  die  Kohlensäureausscheidung  wäh- 
rend der  24  Stunden  des  einzigen  Versuchs  (XV)  niedriger 
blieb,  als  bei  jenem.  —  Zur  Vergleichung  der  Ergebnisse 
in  den  beiden  Tageshälften  ist  in  der  folgenden  TabeOe 
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die  Menge  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kohlensäure,  Jjjjj^^, 
des  Wasscrs;  Harnstoffs  und  die  des  aufgenommenen  Sauer-  """n^f*** 
Stoffs  ^  je   100  gesetzt  und  der  auf  den  Tag  oder  die 
Nacht  fallende  Antheil  derselben  gegeben.    Die  Versuchs* 
nummem  haben  die  oben  angegebene  Bedeutung. 


EohlenB&ure- 
Procente 

Wasser -Procente 

Hamstoff- 
Procente 

SaaeTBtoff* 
Procente 

•»^ 

'*» 

•** 

•a 

SP 

1 

SP 

1 

SP 

1 

SP 

J 

p 

^ 

eS 

^ 

S 

^ 

e 

^ 

•ä 

•^ 

•r4 

•^i 

•■4 

•  f4 

•r4 

•*4 

S 

s 

9 

« 

V 

o 

9 

o 

^ 

-fi 

-a 

M 

fO 

ua 

A 

^ 

I 

58 

42 

64 

46 

69 

41 

68 

42 

111 

65 

46 

67 

43 

64 

46 

67 

43 

IV 

78 

22 

82 

18 

48 

62 

86 

14 

V 

68 

42 

42 

68 

58 

42 

33 

67 

YI 

67 

43 

63 

47 

60 

60 

61 

49 

VU 

67 

43 

47 

63 

61 

49 

48 

52 

vm 

69 

31 

54 

46 

54 

46 

31 

69 

TX 

78 

27 

78 

27 

51 

49 

79 

21 

X 

68 

42 

63 

37 

42 

68 

74 

26 

XI 

58 

42 

63 

47 

45 

55 

65^ 

35 

xn 

61 

89 

61 

39 

61 

39 

66  i 

85 

XIV 

62 

48 

50 

60 

48 

52 

47  i 

53 

XV 

67 

43 

62 

48 

62 

48 

64  5 

36 

Die  früher  gefundene  Begelmä(sigkeit;  dafs  die  Aufspei- 
cherung des  Sauerstoffs  überwiegend  bei  Nacht  erfolgt, 
wird  durch  diese  Besultate  nicht  unter  allen  Bedingungen 
bestätigt.  Bei  eiweifsreicher  oder  überhaupt  bei  reichlicher 
Kost  kann  der  Körper  auch  am  Tage  einen  Vorrath  von 
Sauerstoff  zur  späteren  Verwendung  aufnehmen;  wahr- 
scheinlich fällt  dieser  Vorgang  in  die  Zeit  des  Uebergangs 
der  verdauten  Eiweifskörper  in  den  Säftestrom. 

C.  W.  Heaton  (1)  kommt  durch  Berechnungen  zu 
dem  Resultat;  dafs  die  OxydationsprocessC;  von  welchen 
die  Entwickelung  der  Muskelkraft  abhängig  ist;  nicht  in 
den  Geweben  aufserhalb  der  BlutgeftLfse ;  sondern  in  den 
Capillaren  selbst  stattfinden. 


(1)  Phn.  Kag.  [4]  XXXm,  341. 

iluhntbcrioht  f.  Ch«m«  a.  ■«  w>  für  1801* 
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füduTIwX  *^*  Douglas  (1)  zeigt;  ebenfiiUs  durch  Berechnungen, 
daTfl  der  Stickstoffgehalt  der  Nahrung  (der  Sträflinge  im 
Gefängnifs  zu  Madras),  auf  Muskelsubstanz  berechnet,  nur 
143300  bis  146800  Meterkilogrm.  Muskelarbeit  entsprechen, 
also  nicht  einmal  für  die  innere  Arbeit  der  Circulation 
und  Respiration  (welche  nach  Frankland 's  Berechnung 
etwa  160000  Meterkilogrm.  entspricht)  ausreichen  würde. 
Die  Zersetzung  der  Muskelsubstanz  kann  daher  nicht  die 
Quelle  der  äulseren  Eraftwirkungen  sein. 

E.  A.  Parkes  (2)  hat  die  von  Fick  und  Wisli- 
cenus  (3)  bezüglich  des  Zusammenhangs  zwischen  der 
Stickstoffausscheidung  imd  der  Muskelarbeit  erhaltenen 
Besultate  durch  Versuche  von  längerer  Dauer  controHrt, 
bei  welchen  der  Betrag  des  unter  sehr  verschiedenen  Be- 
dingungen —  bei  stickstoffhaltiger  und  bei  stickstofffreier 
Nahrung,  in  der  Buhe  und  bei  der  Arbeit  —  ausgeschie- 
denen Stickstoffs,  und  theilweise  auch  das  ausgeschiedene 
Chlomatrium,  die  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  be- 
stimmt wurden.  Wir  können  hier  nur  über  die  wesent- 
lichsten Ergebnisse  dieser  ausgedehnten  Untersuchung  be- 
richten. —  In  einer  ersten  Versuchsreihe,  welche  über  das 
Verhältnifs  zwischen  der  Stickstoffsecretiou  bei  stickstoff- 
freier und  gewöhnlicher  Nahrung  Aufschlnfs  geben  sollte, 
wurde  den  beiden  gesunden  und  kräftigen  Männern  (S.  von 
76  Kilogrm.  und  T.  von  66  Kilogrm.  Körpergewicht)  (I) 
während  vier  Tagen  ihre  gewöhnliche  Nahrung  und  Be- 
schäftigung gegeben ;  hierauf  (ü)  zwei  Tage  der  Buhe  mit 
stickstofffreier  Nahrung  (Kuchen  von  Arrow-root,  Zucker 
und  caseinfreier  Butter,  nebst  Thee  ohne  Milch),  dann  (III) 
abermals  vier   Tage   lang   die  gewöhnliche  Nahrung  und 


(1)  Fhfl.  Mag.  [4]  XXXIV,  273;  Sm.  Am.  J.  [2]  XLV,  110; 
Chem.  Centr.  1868,  101.  —  (2)  Lond.  R.  ßoc.  Proc  XV,  339;  XVT, 
44;  im  Auszag  Instit.  1868,  255;  Chem.  Centr.  1868,  103,  IIS.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  729. 
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Beschäftiguiig;  hierauf  (IV)  zwei  Tage  mit  ßlickstofffreier  «J J^^^Jf^ 
Nahrung  wie  bei  I  und  starker  Bewegung  (Marsch  von 
38  Kilometer  am  ersten  ^  von  b2,l  Kilometer  am  zweiten 
Tag);  und  zuletzt  (V)  nochmals  vier  Tage  lang  die  ge- 
wöhnliche Nahrung  und  Arbeit  —  In  der  ersten  Periode 
wurde  im  Harn  fllr  1  Kilogrm.  Körpergewicht  täglich  aus- 
geschieden in  Grm.  : 

Hunstoff  Btiokstoff 

des  Harnstoffs  im  Ganzen 

Ton  8.  0,517  0,241  0,266 

Ton  T.  0,612  0,239  0,265 

aus  welchen  Zahlen  ein  inniger  Zusammenhang  zwischen 
dem  Körpergewicht  und  der  Secretion  der  Hambestand- 
theile  hervorgeht  Der  Ueberschufs  an  Stickstoff;  welchen 
der  schwerere  Mann  ausschied;  schien  nicht  durch  reichlichere 
Nahrung;  sondern  durch  ein  Minus  in  der  Darmausschei- 
dung veranlafst  zu  sein  (bei  S.  in  1  Tage  1;642  Grm.  Stick- 
stoff; bei  T.  1,980  Grm.).  In  der  zweiten  Periode  nahm  das 
Körpergewicht  etwas  ab  und  die  Stickstoffansscheidung  ver- 
ringerte sich  schnell.  Am  zweiten  Tage  wurden  im  Harn 
für  1  Kil.  Körpergewicht  secemirt  in  Grammen  : 

Hanistoff  Stickstoff 

im  Harnstoff  im  Gänsen 

Ton  8.  0,2084  0,0949  0,1054 

,    T.  0,2540  0,1180  0,1420. 

Auch  der  Stickstoff  der  Excremente  war  um  Vs  und  noch 
mehr  verringert  In  der  dritten  Periode  stellte  sich  das 
ursprüngliche  Körpergewicht  wieder  her  und  auch  die  Stick- 
stoffausscheidung hob  sich  stetig.  Während  aber  an  den 
4  Tagen  der  ersten  Periode  die  Gesammtmenge  des  Stick* 
Stoffs  im  Harn  von  S.  71;89  Grm.;  in  dem  von  T.  ö3;6  Grm. 
betrug;  wurden  in  den  4  Tagen  dieser  Periode  von  S.nur 
51;9  Ghm.;  von  T.  44;4  Grm.  entieert;  so  dafs  bei  S.  19;9 
Grm.;  bdi  B.  9;2  Grm.  Stickstoff  im  S^örper  zurttckblieben. 
In  der  äderten  Periode  war  die  Ausscheidung  des  Harn- 
stoffs während  der  ersten  36  Stunden  geringer  als  in  der 
Buheperiode  (U);  stieg  aber  wieder  in  den  letzten  12  Stun- 
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Mdü«pX^^^  (während  der  Nachtruhe)  und  betrug  im  Ganzen  bei 
"""'i^X"''  S.  0,60  Grm.  mehr,  bei  T.  0,825  Grm.  weniger  als  in  der 
Buheperiode ;  der  Gesammtstickstoff  des  Harns  war  dage- 
gen (nach  Parkes'  Vermuthung  durch  vermehrte  Secre- 
tion  von  Kreatinin)  gesteigert,  bei  S.  um  1,&89  Grm.,  bei 
B.  um  0,223  Grm.  Das  Verhältnifs  des  Stickstoffs  im  Harn- 
stoff zum  Gesammtstickstoff  des  Harns  war  : 

in  der  Ruheperiode  (II)        Arbeitsperiode  (TV) 
bei  8.  1  :  1,042  1  :  1,126 

,    T.  1  :  1,130  1  :  1,178. 

'.  Die  Stickstoffausscheidung  durch  den  Darm  war  nur  un- 
wesentlich erhöht.  Das  Körpergewicht  von  S.  verringerte 
sich  um  2Kilogrm.,  das  von  T.  um  0,7öKilogrm.  In  der 
fUnften  Periode  stellte  sich  das  ursprüngliche  Körperge- 
wicht wieder  her.  Der  Stickstoffgehalt  des  Harns  erreichte 
die  folgenden  Werthe,  welchen  zum  Vergleich  die  der 
Nach-fi.uheperiode  (UI)  beigesetzt  sind.  Alle  Zahlen  be- 
zeichnen Gramme  : 


Ister  Tag    2ter  Tag    Ster  Tag  4ter  Tag 
S. 


Mittel 


Hanifltoff 


GesammtstickBtoff 


Hamatoff 


lU 
V 

20,67 
20,80 

25,68 
26,86 

26,29 
28,82 

29,67 
80,10 

25,55 
26,39 

V 

9,703 
10,287 

12,304 
18,065 

T. 

23,00 
24,36 

18,704 
14,590 

14,260 
15,555 

12,988 
13,361 

m 
v 

14,40 
23,00 

25,20 
24,57 

22,99 
21,36 

21,897 
28,822 

m 

V 

7,441 
11,580 

11,48           12,209       13,231 
18,00  nicht  beatimmt  10,895 

11,095 
11,658 

Geaamxntatickatoflf  I  y 

Ob  die  hier  bemerkliche  Zunahme  auf  Kosten  der  Nahrang 
stattfand   oder  die  Folge  des  vermehrten  Maskelomsatzea 


war,  läfst  Parkes  unentschieden. 


In  einer  zweiten  über  16  Tage  ausgedehnten  Versuchs^ 
reihe  beobachtete  Parkes  die  Beziehung  der  Sticksfoff- 
ausscheidung  zur  Arbeit  bei  Genufs  von  Nahrung,  deren 
Stickstoffgehalt  bestimmt  war  und  die  gerade  hinreichte^ 
den  Körper  auf  seinem  Gewicht  zu  erhalten.  Die  Versuchs- 
dauer umfafste  I,  4  Tage  gewöhnlicher  Beschäftigang;  11, 
2  Tage  Euhe ;    UI,  4  Tage  gewöhnlicher  Beschäftigang ; 
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IV,  2  Tage  anstrengender  Bewegung  (Marsch)  und  V, 
4  Tage  gewöhnlicher  Beschäftigung.  Der  Stickstoffgehalt 
der  gemischten  täglichen  Nahrung  betrug  19;61  Grm.;  fbr 
16  Tage  demnach  313,76  Grm.  Im  Harn  des  Mannes  8. 
wurden  303,7  Grm.,  in  dem  eines  andern  Mannes  B.  (von 
70  Kilogrm.  Gewicht)  307,3  Grm.  und  in  den  Darmentlee- 
rungen der  Best  erhalten.  Der  sehr  schwankende  Gang 
der  StickstoffausBcheidung  während  der  einzelnen  Perioden 
ist  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich,  in  welcher  die 
mittlere  tägliche  Ausscheidung  flir  jede  derselben  in  Grm. 
gegeben  ist. 

Hanurtoff  Stickstoff 


BfolTweebMl 

nndUnprnng 

der  Mii«k«1- 

kraft. 


a 


36»754 
37,134 

38,346 
89,100 

36,125 
37,534 

38,645 
40,526 

40,811 
38,909 


im  in  anderen     Yerhältnifs 

Harnstoff  Verbindungen   Yon  a  :  b       Im  Ganzen 


17,152 
17,329 

17,895 
18,246 

16,836 
17,512 

18,034 
18,912 

19,047 
18,157 


0,705 
1,173 

1,237 
1,225 

0,777 
0,972 

1,607 
1,047 

2,006 
1,935 


1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 

1 


0,041 
0,067 

0,079 
0,067 

0,046 
0,055 

0,089 
0,055 

0,105 
0,106 


17,857 
18,502 

19,137 
19,471 

17,612 
18,485 

19,646 
19,959 

21,054 
20,092. 


MI 

Mb. 

Das  Körpergewicht  der  beiden  Männer  nahm  in  der  Ruhe- 
periode  (11)  und  eben  so  in  der  Periode  starker  Bewegung 
(IV)  etwas  ab,  erhob  sich  aber  in  den  darauf  folgenden 
wieder  auf  den  ursprünglichen  Betrag.  Der  Gang  der 
Stickstoffausscheidung  ist  dem  der  ersten  Versuchsreihe 
ganz  ähnlich.  Sie  stieg  in  der  Ruheperiode  und  zwar  am 
ersten  Tage  mehr  als  am  zweiten,  fiel  darauf  bei  Beschäf- 
tigung, namentlich  am  ersten  Tag,  und  auch  bei  starker 
Arbeit,  nahm  aber  in  den  letzten  12  Stunden  derselben 
wieder  so  erheblich  zu,  dafs  die  Gesammtausscheidung  die 
in  der  Ruhe  übertraf.  Sie  war  endlich  in  der  letzten  Pe- 
riode sogar  gröfser  als  die  Stickstoffzufuhr.  —  Die  durch 
diese  Versuche  festgestellten  Thatsachen  :  dafs  die  Stick- 
stoffausscheidung  in  der  Ruhe  bei  regelmäfsiger  Stickstoff- 
zufuhr etwas  gesteigert  wird,  während  der  Arbeit  aber  so- 


790  OigraiMhe  CSiemle. 

.'^^TH^^g  wohl  bei  BtickBto£FhaItiger  als  bei  Btickstofflfr^er  Nahrung 
^^'mu*^'  abnimmt  und  nach  der  Arbeit  wieder  steigt;  femer  dab 
nach  der  £mährung  mit  etickstofifreier  Kost  bei  Genufii 
von  stickstoffhaltiger  Nahrung  ein  Theil  des  Sticksto£b  im 
Körper  zurückgehalten  wird  und  zwar  mehr  nach  der  Ar- 
beit als  nach  der  Buhe^  stehen  mit  keiner  der  bis  jetzt  ge- 
gebenen Theorien  im  Einklang.  Parkes  stellt  daher  die 
Ansicht  auf;  dafs  der  Muskel  während  seiner  Thätigkeit 
Stickstoff  aufnimmt  und  dafs  parallel  dieser  Assimilation 
von  Stickstoff  und  durch  dieselbe  veranlafst,  die  Zersetzung 
der  das  Muskelgewebe  umgebenden  stickstofffreien  Sub- 
stanzen erfolgt,  welche  nach  Fick  und  Wislicenus  als 
die  Quelle  der  Kraftwirkungen  zu  betrachten  sind.  In  der 
darauf  folgenden  Euhe  werden  die  Umsetzungsproducte 
entfernt  und  der  Muskel  verliert  zugleich  Stickstoff.  Der 
Muskel  hat  daher  zu  seiner  Thätigkeit  allerdings  Stickstoff 
und  zwar  ftir  vermehrte  Arbeit  auch  proportionale  gröfsere 
Mengen  nothwendig;  und  wenn  auch  bei  stickstofflfreier 
Kost  schwere  Arbeit  verrichtet  werden  kann^  so  ist  dieb 
doch  nur  Air  kurze  Zeit  und  auf  Kosten  des  Stickstoffge- 
haltes anderer  Körpertheile  möglich. 

M.  V.  Pettenkofer  und  C.  Voit(I)  halten  die  An- 
nahme; dafs  die  Muskelkraft  von  der  Verbrennung  der 
stickstofEfreien  Nahrungsmittel  stamme  und  die  Harnstoff- 
ausscheidung  nur  die  Folge  einer  beständigen  Abnutzung 
der  Muskeln  sei  (2);  für  unrichtig;  schon  deshalb;  weil  diese 
Abnutzimg  bei  der  Arbeit  nicht  gröfser  wird.  Sie  betrach- 
ten es  als  wahrscheinlicher;  dafs  die  Aufspeicherung  des 
Eiweifses  im  Körper  und  die  Condensation  von  Sanerstoff 
durch  dasselbe  ein  Keservoir  ftLr  die  Muskelkraft  bildet 
aus  welchem  nach  Willkür  (vielleicht  durch  Austritt  von 
Sauerstoff  und  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
aus  Fett)  geschöpft  werden  kann.     Die  Ansanunlung  von 


(1)  Zeitsohr.  f.  Biologie  II,  566;  Ohem.  Centr.  1867, 779.  —  (2)  J«k- 
TOBber,  t  1866,  781. 


diBponibler  Kraft  erfolgt  aber  nur  langsam  und  keineswegs  «td'ü^'^ 
proportional  der  Menge  von  VerbrennungBprodncten,  welche  **'kMftf  *'' 
in  24  Stunden  auftreten.  Ehe  entsprechend  einer  reichli* 
oberen  Nahrung  auch  mehr  Kohlensäure  ausgeschieden  wird, 
muTs  zuvor  eine  gröfsere  Menge  von  Sauerstoff  aufgenom- 
men werden^  wozu  der  Körper  die  Fähigkeit  nur  allmälig  er- 
langt (vgl.  S.  784).  Schlecht  genährte  Personen  können  daher 
längere  Zeit  eine  gute  Kost  geniefsen^  ehe  sie  ihre  volle 
normale  Muskelkraft  erreichen  und  bei  Diabetikern  und 
Lenkämikem  ist  trotz  der  reichlichsten  Nahrung  keine  Mus- 
kelanstrengung  möglich.  Pettenkofer  und  Voit  beab- 
sichtigen zur  Prüfung  dieser  Ansicht  dem  Eespirations- 
apparat  die  Einrichtung  zu  geben^  dafs  die  beim  Aufenthalt 
in  demselben  entwickelte  Wärme  und  die  geleistete  Arbeit 
bestimmt  werden  kann. 

Seegen  (1)  kommt  durch  Versuche  über  die  Aus« 
Scheidung  des  Stickstoffs  der  im  Körper  zersetzten  Albn- 
minate  zu  dem  Ergebniis^  dafs  es  aufser  Nieren  nndDarm 
noch  andere  Abzugswege  fUr  den  Stickstoff  der  umgesetz- 
ten  Stickstoffgewebe  gebe  und  dafs  unter  noch  ungekann- 
ten  Bedingungen  zwar  aller  umgesetzte  Stickstoff  durch 
Harn  und  Koth^  unter  anderen  Einflüssen  aber  ein  Theil 
desselben  auf  anderen  Wegen^  wahrscheinlich  durch  Haut 
und  Lungeu;  ausgeschieden  werde.  Es  liege  demnach  keine 
Berechtigung  vor^  die  Differenz  zwischen  Stickstoffeinfuhr 
durch  Nahrung  und  Ausfuhr  durch  Harn  und  Koth  als 
Maafs  für  den  An-  oder  Umsatz  von  Körperfleisch  anzu- 
sehen. 

C.  Voit  (2)  hat  über  die  Beziehungen  zwischen  Krea- 
tin^  Kreatinin  und  Harnstoff  im  Thierkörper  Folgendes  mit- 
getheilt.    Die  Menge  desKreatins  im  Fleisch  verschiedener 


(1)  Wien,  aeftd.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  867;  im  Ann.  Wien.  Mftd. 
Axus.  1867,  74;  J.  pr.  Ghem.  CI,  126 ;  InsÜt.  1867,  804.  —  (2)  Ans  Sitsnng»- 
ber.  der  bayriBchen  Aoademie,  mathenL-natnrv.  KImm,  1867|  I,  864  in 
N.  Rep.  Pharm.  XVI,  459;  Chem.  Centr.  1867,  504. 
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ud ün'!^^l ^^^^^^^^®  scheint  annähernd  dieselbe  zu  sein,  auch  ist 
sie  bei  fetten  und  mageren  Thieren  nicht  wesentlich  ver- 
schieden. In  den  todtenstarren  (sauer  reagirenden)  Mus- 
keln,  so  wie  in  Muskeln,  die  bis  zum  Sauerwerden  tetani- 
sirt  wurden,  ist  der  Gehalt  an  Kreatin  und,  was  auffallend 
erscheint,  auch  der  an  Kreatinin  verringert.  Das  Herz  ent- 
hält der  gewöhnlichen  Annahme  entgegen  weniger  Kreatin 
als  die  willkürlich  bewegten  Muskeln  desselben  Thieres, 
dagegen  eine  ni6ht  ganz  unerhebliche  Menge  von  Kreatinin, 
das  vielleicht  in  Folge  der  stark  sauren  Beaction  dieses 
Muskels  aus  dem  Kreatin  entstand.  Harnstoff,  der  im  Blut 
in  kleinen  Mengen  und  in  den  Muskeln  nephrotomirter 
Thiere  in  ansehnlichen  Quantitäten  vorkommt,  konnte  Yoit 
im  normalen  Muskel  eben  so  wenig  wie  L  i  e  b  i  g  nachweisen. 
Im  Blut  findet  sich  nur  Kreatin,  kein  Kreatinin;  im  sauren 
Harn  sind  beide  enthalten.  Voit  fand  im  täglichen  Harn 
eines  Hundes  im  Mittel  bei  Hunger  0,5  Grm.,  bei  Fütterung 
mit  500  Grm.  Fleisch  1,6  Grm.,  mit  1500  Grm.  Fleisch 
4,9  Grm.  Kreatinin.  Die  Menge  des  producirten  Kreatinins 
ist  daher  wie  die  des  Kreatins  und  des  Harnstoffs  von  der 
Gröise  der  Fleischzersetzung  abhängig;  sie  wird  durch  an- 
strengende Arbeitsleistung  nicht  gesteigert.  Im  alkalischen 
Harn  (nach  der  Fütterung  mit  Leim  oder  pflanzens.  Salzen) 
findet  sich  nur  Kreatin,  kein  Kreatinin.  Der  Fferdeham 
enthält  allerdings  auch  das  letztere,  allein  derselbe  ist  wenig- 
stens bei  der  Abscheidung  wegen  des  Gehaltes  an  zwei- 
fach-kohlens.  Salzen  nicht  alkalisch.  —  Nach  Genufs  von 
Kreatin  oder  Kreatinin  ist  die  Menge  des  Harnstoffs  im 
Harn  nicht  vermehrt  und  nach  der  Ausschneidung  der  Nie- 
ren oder  der  Unterbindung  der  Urethren  die  Menge  des 
Kreatins  in  den  Muskeln  nicht  geändert.  Hieraus  und  aus 
der  Thatsache,  dafs  im  Harn. annähernd  so  viel  Elreatin 
(oder  Kreatinin)  ausgeschieden  wird  als  in  dem  im  Körper 
zersetzten  Fleisch  enthalten  ist,  schliefst  Voit,  dals  das  im 
Muskel  enthaltene  Kreatin  bei  der  Zersetzung  desselben 
nicht  weiter  verändert  wird,   sondern  als  solches  oder  als 
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Kreatinin  in  den  Harn  Übergeht^  und  dars  der  Harnstoff  j',*;^;;^*!;^ 
nicht  in  den  Nieren  (aus  Ereatin);  sondern  in  den  Muskeln^  '*'kr.ft  V'' 
dem   Blut  und  den  Organen  überhaupt  entsteht  und  nur 
seiner  leichten  Löslichkeit  wegen  rasch  hinweggefiihrt  wird« 
—  Auf  die  Erörterungen  über  das  Wesen  der  Urftmie; 
welche  Voit  hieran  anknüpft,  können  wir  nur  verweisen. 

E.  Klein  und  H.  Versen  (1)  stellten  Versuche  an 
über  die  Bedeutung  des  Kochsalzes  fUr  den  menschlichen 
Organismus;  und  folgern  daraus,  dafs  der  Mangel  an  Koch- 
salz im  Blut  und  den  übrigen  Stiften,  fihnlich  wie  der  Man- 
gel an  Sauerstoff  und  überhaupt  an  gelösten  Substanzen, 
als  ein  Beiz  wirke,  der  zu  einer  erhöhten  Oxydation  Ver« 
anlassung  gebe.  Für  diesen  durch  Kochsalzmangel  ent- 
stehenden Beiz  könne  aber  der  Organismus  abgestumpft 
werden,  und  es  sei  anzunehmen,  dafs  die  Menschen  auch 
ohne  Zusatz  des  (als  Genufsmittel  zu  betrachtenden)  Koch- 
salzes zu  den  Speisen  leben  könnten. 

Zabeline  und  Dorogof  (2)  schliefsen  aus  Versu* 
chen  an  Thieren,  dafs  der  in  den  Magen  gebrachte  drei- 
basisch-phosphors.  Kalk  in  grölserer  Menge  Ton  dem  Or- 
ganismus aufgenommen  werde,  wenn  die  Nahrungsmittel 
Kochsalz  enthalten,  und  dafs  dieses  letztere  auch  die  Ab- 
lagerung des  phosphors.  Kalks  in  den  Knochen  oder  deren 
Neubildung  beschleunige.  —  Bei  ähnlichen  Versuchen  fan- 
den Zabeline  und  Wasilewsky  (3),  dafs  metallisches 
Eisen  nur  in  dem  Fall  assimilirt  werde,  wenn  die  Nahrung 
Kochsalz  enthält,  und  Woronichin  (4)  glaubt  aus  einigen 
Versuchen  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Chlomatrium  wie  auch 
Ghlorkalium  die  Aufnahme  des  Eisens  begünstigen,  dafs 
aber  unter  dem  Einfluls  des  Chlorkaliums  auch  mehr  Eisen 
durch  den  Organismus  wieder  abgeschieden  werde. 


(1)  mexL  sosd.  Ber.  LV  (2.  AbA.)»  627;  im  Ann.  Wien.  aoad. 
Axo.  1867,  105;  J.  pr.  Chem.  CI,  62;  InstÜ  1867,  826.  —  (2)  N.  Pe* 
tenb.  acad.  BolL  XII,  161.  —  (8)  Ebendas.  Xu,  164.  —  (4)  Ebendas. 
Xn,  811. 
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Nach  £.  HuBson  (1)  w^en  kiesehi.  Alkalien  selbst 
in  sehr  yerdünnter  Lösung  im  Magen  voUkommen  nnter 
Ausscheidung  yon  Kieselsäure  zerseist,  wenn  sie  nur  in  so 
geringer  Menge  gegeben  werden  ^  dafs  der  Mageninhalt 
sauer  bleibt  In  das  Blut  gehen  sie  erst  dann  über^  wenn 
der  Magensaft  alkalisch  bleibt^  und  man  findet  die  Kiesel- 
säure dann  nur  spurweise  oder  gar  nicht  im  Blut,  Gehirn, 
den  Knochen,  der  Leber  und  Galle,  dagegen  in  merklicher 
Menge  in  den  Muskeln,  der  Milz  und  namentUch  im  Harn. 
TwiUMBff.  "VV.  Kühne  (2)  überzeugte  sich,  dafs  der  von  der  5 
bis  zur  8  Stunde  nach  reichlicher  Nahrung  von  Hunden 
abgesonderte,  zähflüssige  und  stark  alkalische  Pankreassaft 
beträchtliche  Mengen  von  gekochtem  Eiweifs  oder  Blut* 
fibrin  bei  40^  in  IVs  bis  3  Stunden  ohne  alle  Fäulnifs  zu 
einer  geruchlosen  Flüssigkeit  auflöst.  Auch  künstlicher  Pan- 
kreassaft, d.  h.  die  durch  mehrstündige  Digestion  der  Drüse 
mit  Wasser  erhaltene  milchige  Flüssigkeit  bewirkt  diese  Um- 
wandlung. Aus  dem  Fibrin  bilden  sich  hierbei  etwa  61  pG. 
Pepton,  3,8  pC.  Tjrosin,  9  pO.  Leucin  und  26  pG.  eztrac- 
tiver  Materien,  so  dafs  mittelst  Pankreasverdauung  mit 
Leichtigkeit  gröfsere  Mengen  von  Tyrosin  und  Leucin  ge- 
wonnen werden  können.  Man  zerreibt  zu  diesem  Zweck 
das  (gewogene)  Pankreas  eines  gut  genährten  imd  5  bis  6 
Stunden  vor  dem  Schlachten  noch  reichlich  geftLtterten 
Thieres  mit  etwas  Sand  und  Wasser  zu  einem  feinen 
Schlamm  und  digerirt  denselben  4  bis  6  Stunden  bei  45* 
mit  10  Th.  rohem  Blutfibrin  und  12  bis  15  Th.  Wasser. 
Die  Flüssigkeit  wird  nun  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure zum  Sieden  erhitzt,  durch  Leinwand  colirt,  zumSyrup 
verdampft  und  der  Bückstand  mit  starkem  Weingeist  be- 
handelt, wo  Leucin  und  Tjrosin  in  Lösung  gehen,  die 


(1)  Ans  dem  BnH  de  Tacad.  loyale  de  Belgiqne  [2]  XXIV,  Nr.  8 
m  BalL  soo.  chim.  [2]  VIII,  870.  —  (2)  Berl.  acad.  Her.  1867,  ISO; 
Arch.  f.  pathol.  Anat  XXXIX,  180;  Ghem.  Centr.  1867,  411;  ZeitNbr. 
aoaL  Chem.  VI,  282;  Instit  1867,  809. 


nach  der  Entfernung  des  Weingeistes  durch  Wasser  getrennt, 
werden.  —  Verl&ngert  man  die  Verdauungsseit^  so  ändern 
sich  die  Verhältnisse  der  Zerseteungsprodnete ;  die  immer 
stärker  alkalisch  werdende  Flttsugkeit  nimmt,  indem  sich 
ein  thonfarbener  harziger  Niederschlag  bildet^  den  Geruch 
nach  Naphtylamin  an  und  enthält  flüchtige  Fettsäuren. 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  verlangsamt ,  kohlens.  Natron 
beschleunigt  die  Zersetzung.  Auch  in  dem  Dttnndarm  des 
lebenden  Thieres  läfst  sich  bei  der  Verdauung  die  Bildung 
von  Pepton,  Tjrosin  undLeudn  nachweisen,  und  eben  so 
fand  Eühne^  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von  siedender 
Schwefelsäure  auf  Fibrin  die  Lösung  uimiittelbar  vor  der 
Büdung  des  Tyrosins  und  Leucms  Pepton  enthält. 

Veranlafst  durch  die  vorstehende  Arbeit  von  Kühne 
hat  auch  Diakonow  (1)  die  Resultate  von  Versuchen 
über  die  Verdauung  der  Eiweifsstoffe  in  künstlichem  Magen- 
und  Pankreassafte  mitgetheilt. 

Tolmatscheff  (2)  folgert  aus  dem  Verhalten  des 
(aus  Caviar  durch  FäUung  mit  Wasser  erhaltenen)  Ich- 
thins  gegen  künstlichen  Magensaft  und  Pepsinlösung,  dafs 
dieser  im  Magensafte  nur  wenig  lösliche  Albuminkörper  zu 
den  schwer  verdaulichen  zu  rechnen  seL 

D.  Severi  (3)  zieht  aus  Versuchen  über  die  Verän- 
derungen, welche  Gährungen  durch  künstlichen  oder  natür- 
lichen Magensaft  erleiden,  die  nachstehenden  Schlüsse  : 
Auf  die  alkoholische  Gährung  hat  das  Pepsin  fUr  sieh  wie 
bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  keinen  Einflufsj  natür- 
lieber  Magensaft  wirkt  dagegen  bei  gröfserer  Menge  hin- 
dernd, bei  kleinerer  verzögernd,  und  diese  Wirkung  äufsert 
sich  an  dem  Ferment,  nicht  an  der  gährungsftihigen  Sub- 
stanz. Die  Milchsäuregährung  wird  weder  durch  Pepsin 
(ßXr  sich  oder  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure)  noch  durch 


(1)  Med.-ohem.  Unten.  I,  241.  —  (2)  Ebendas.  I»  292.  —  (8)  Eben- 
dsi.  If  267;  ZeitBchr.  Chem.  1868,  285;  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  X,  818. 
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natürHchen  Magensaft  verhindert  und  verzögert;   dagegen 
wird  die  Fänlnifsgäfarung  durch  natürlichen  Mageni^aft  auf- 
gehoben^, obgleich  die  ThiercheU;   welche  nach  Pasteur 
dabei  als  Ferment  wirken^  gesund  und  kräftig  fortleben. 
p«pii>.  Reines  Pepsin  erhält  man,  nach  W.  Krasilnikow(l), 

in  folgender  Weise.  Von  der  Magenfistel  des  Hundes  bei 
leerem  Magen  mittelst  mechanischen  oder  electrischen 
Reizes  abgeschiedener  Magensaft  wird  filtrirt  und  durch 
Kochen  und  Neutralisiren  auf  einen  Gehalt  an  Eiweifs  so 
wie  durch  Fibrinfiocken  auf  das  Lösungsvermögen  geprüft 
Enthält  der  Saft  weder  Eiweifs  noch  Acidalbumin  und  löst 
sich  das  Fibrin  rasch  auf,  so  läfst  man  ihn  durch  vegeta- 
bilisches Pergament  gegen  destilUrtes  Wasser  diffundiren, 
wo  die  (im  Vacuum  oder  in  mäfsiger  Wärme  einzutrock- 
nende) Pepsinlösung  im  Dialysator  zurückbleibt 
ErnRhrung  j  Drouko  (2)  folgcrt  aus  einer  Anzahl  von  Bestim- 
■•"*""P*  mungen  des  Kali-,  Natron-,  Kalk-,  Phosphorsäure-  und 
Kieselsäuregehalts  der  Blätter  des  Maulbeerbaums,  der 
Seidenwürmer,  Puppenhüllen  und  Cocons,  dafs  der  Kalk- 
gehalt der  Blätter  ftlr  die  Entwickelung  der  Raupe  von 
grofser  Bedeutung  sei,  und  dafs  folglich  dem  kalihaltigen 
Dünger  des  Maulbeerbaums  auch  Kalksalze  zugeftlgt  wer- 
den sollten. 

E.  Reichenbach  (3)  hat,  auf  Veranlassung  von 
Liebig  und  ausgehend  von  dessen  Ansicht,  dafs  der 
Grund  der  in  Europa  aber  nicht  in  China  oder  Japan  so 
häufig  auftretenden  Seidenraupenkrankheit  in  der  mangel- 
haften Ernährung  in  Folge  des  unrichtig  oder  ungenügend 
zusammengesetzten  Futters  zu  suchen  sei ,  Maulbeerblät- 
ter aus  verschiedenen  Ländern  auf  ihre  Zusammensetzung 


(1)  Med. -ehem.  Unten.  I,  241;  Zeitschr.  Gliem.3,1868,  286;  Bull. 
800.  ohim.  [2]  X,  818.  —  (2)  Compt  rend.  LXII,  785.  —  (8)  Axm.  Ch. 
Pharm.  GXLIIIy  88;  Zeitschr.  Chem.  1867,684;  Ann.  eh.  phjs.  [4]XIl9 
494;  BnlL  soo.  chim.  [2]  IX,  150;  J.  pharm.  [4]  YII,  442. 


nntenacht.    Die  nachatehende  Tabelle  enthalt  die  BemHat«  ' 
der  Analyse  fllr  1000  Th.  der  trockenen  Blätter   :  * 


Beichenbacli  folgert,  wie  auch  Liebig  (1),  ana  den 
Torstehenden  Zahlen,  dafs  die  Zusammeneetzung  des  fran- 
zösischen und  des  italienischen  Maulbeerblatts  eine  andere 
ist,  als  die  des  chinesiBchen  oder  japanesischen.  Die  Qua- 
lität der  ersteren  genUgt  nur  unTollkommen  fUr  die  Ernäh- 
rung der  aus  China  nnd  Japan  eingeführten  Seidenraupe, 
die  an  kräftiges  Futter  gewöhnt,  im  französischen  und 
italienischen  Blatt  diejenigen  Stoffe  nicht  in  genügender 
Menge  vorfindet ,  um  eine  gleich  kräfHge ,  der  Krankheit 
nicht  verfallende  Nachkommenschaft  zn  erzengen.  Der 
Nahrungfiwerth  der  italienischen  und  französisclien  Maul- 
beerblätter lasse  sich  durch  geeigneten  (phosphorsäure- 
haltigen)  Dünger  erhöhen. 

L,  Lenz  (2)  kommt  durch  die  Analyse  gesunder, 
fleckenkranker  und  gelbsüchtiger  Seidenraupen  zu  dem 
Ergebnifa,  dafs  die  Menge  der  Trockensubstanz  und  zwar 
£e  orgamschen  Bestandtheüe  und  der  Stickstofigehalt  bei 
den    gesunden    Seidenraupen    mehr    beträgt    als  bei   den 


(1)  N.  Kep.  Ph4im.XTI,3g4;  Aioh.  Pfaum.  [i]  CXXXI,  U;  DingL 
poL  J.  ÜLXZXIT,  es.  —  (!)  Ans  der  allgem.  knd-  xmd  fontwiittwch. 
ZoEloiig  -dar  k.  k>  I<«ndiTirtluoliiA>-Oe««Uacli.  in  Wien  in  Aioh.  Phirm. 

[s]  CXXXI,  se. 
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kranken.    Im  Aschengehalt  zeigten  sich  nur  unbedeutende 
Differenzen. 
Bi«t-  F.  Aronheim  (1)  hat  die  Besultate  einer  Reihe  von 

Versuchen  über  den  Einflufs  der  Salze  auf  die  Strömungs- 
geschwindigkeit des  Blutes  mitgetheilt. 
HiBockiua.  I\  Hoppe-Sejler  hat  die  Resultate  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  über  Blut  in  einer  ausführlichen  Abhand- 
lung (3)  zusammen  zu  stellen  begonnen  ^  welcher  wir  zur 
Ergänzung  der  früheren  Berichte  noch  das  Folgende  ent- 
nehmen. —  Die  Trennung  der  Blutkörperchen  vom  Plasma 
läfst  sich  am  Besten  durch  Mischen  des  frischen;  10  Minu- 
ten lang  geschlagenen  und  durch  ein  leinenes  Tuch  filtrir- 
ten  Blutes  mit  dem  10  fachen  Volum  einer  Mischung  von 
1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  9  Vol.  destillirten 
WasserS;  und  wiederholtes  Auswaschen  des  abgeschiedenen 
Magma's  mit  derselben  Flüssigkeit  erreichen.  —  Um  die 
Bestandtheile  der  Blutkörperchen  (welche  bei  allen  Wirbel- 
thieren  Torwiegend  Hämoglobin  ^  in  kleinerer  Menge  Ei- 
weifsstoffc;  die  bei  der  Lösung  in  Fibrin  übergehen;  Cho- 
lesterin; eine  phosphorsäurereiche  in  Wasser  quellende 
Substanz;  Chlorkalium  und  phosphors.  Natron  enthalten) 
zu  isolireu;  schüttelt  man  am  Besten  das  ausgewaschene 
Magma  mit  wenig  Wasser  und  dem  4-  bis  10  fachen  Volum 
Aether;  zieht  den  Aether  nach  mehrstündigem  Stehen  ab; 
entfernt  alles  Cholesterin  durch  wiederholtes  Schütteln  mit 
Aether  und  filtrirt  die  rothe  wässerige  Flüssigkeit.  Auf 
dem  Filtrum  bleiben  die  geronnenen  Albuminstoffe  und  bei 
Hunde-;  Meerschweinchen-  und  Rattenblut  auch  Hämoglobin- 
krystalle  zurück ;  in  die  ätherische  Lösung  geht  nebst  allem 
Cholesterin  ein  Theil  der  phosphorsäurehaltigen  Substanz; 
in  die  wässerige  der  Rest  der  letzteren;  das  Hämoglobin; 


(1)  Medic-cbem.  Unten.  I,  266.  —  (2)  Jalireslter.  f.  1867,  666; 
f.  1864,  668;  L  1866»  664»  746;  f.  1866,  788  ff.  -^  (8)  Hedic^om. 
Unten.  I,  169 ;    im  Aottog  Zextsohr.  Ghem.  1868,  848. 
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die  Alkalisalze  und  (noch  unbekannte)  stickstoffhaltige  Ex*  ™"««i»m^ 
tractivstoffe  über.  —  Kryaiaüisirtes  Hämaglohin  (Oxyhä* 
moglobin).  Bei  Anwendung  von  Hunde-,  Meerschwein- 
chen-, Katten-  und  Eichhömchenblut  verwandelt  sich  die 
so  erhaltene  wässerige  Lösung  in  niedriger  Temperatur 
sogleich  zum  gröfsten  Theil  in  einen  Brei  von  Hämoglo- 
binkrystallen.  Aus  Vögelblut  erhält  man  dieselben,  indem 
man  die  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  itefrothe 
klare  Lösung  auf  0^  abktthlt,  unter  Umrühren  mit 
Va  Vol.  SOprocent.  Alkohol,  der  gleichfalls  auf  0^  abge* 
kühlt  wurde,  mischt  und  nun  bei  einer  Temperatur  von 
—  ö  bis  — 10^  einige  Tage  der  Kühe  überlälst.  Zur  Bei* 
nigung  werden  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krjstalle 
mit  einer  abgekühlten  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und 
4  Vol.  Wasser  rasch  gewaschen,  im  Filter  geprefst,  je 
nach  ihrer  Löslichkeit  in  dem  6-  bis  30  fachen  Volum  Wasser 
zerrührt,  imWasserbad  auf  30  bis  40^  erwärmt  und  schnell 
filtrirt  Man  kühlt  die  Lösung  dann  auf  0^  ab,  schüttelt 
sie  mit  Luft,  mischt  sie  mit  Vi  Vol.  Alkohol  und  überläfst 
sie  der  Krjstallisation.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
dieser  Behandlung  (die  auch  auf  die  aus  Hunde-  und  an- 
derem Blut  bei  Zusatz  von  Aether  ausgeschiedenen  Kry* 
stalle  anwendbar  ist)  erhält  man  das  Hämoglobin  rei% 
als  teigige  Masse  von  zinnoberrother  Farbe,  die  unter  0^ 
getrocknet  ein  hellziegelrothes  Pulver  giebt  Aus  manchem 
Blut,  insbesondere  dem  des  Menschen,  des  Kindes,  Schafes 
und  Schweins  läfst  es  sich  nach  diesem  Verfahren  nicht  in 
gröiserem  Mafsstabe  erhalten  (es  bildet  sich  höchstens  ein 
amorpher  Niederschlag)  und  die  Darstellung  gelingt  über- 
haupt nur  bei  starker  Winterkälte  gut  Ueber  0^  färben 
sich  die  Lösungen  bald  durch  Zersetzung  dunkel  und  die 
Krystallisation  erfolgt  dann  nur  schwierig.  Versetzt  man 
die  unter  0^  abgekühlte  Lösung  allmälig  mit  sehr  stark  ab- 
gekühltem Alkohol,  so  scheidet  sich  amorphes  Hämoglobin 
ab,  das  zwar  in  Wasser  löslich  ist,  aber  durch  Alkohol 
wieder  amorph  geföllt  wird.     Alle  anderen  Darstellungs- 
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Btaodobte.  wagen  fand  Hoppe-Seyler  weniger  zweckmS£Big.  — 
Das  amorphe  Hämoglobin  wird  im  nicht  ganz  reinen  Zu- 
stande aus  den  oben  genannten  Blutarten  in  folgender 
Weise  erhalten.  Man  schüttelt  das  defibrinirte  Blut  oder 
besser  die  isoHrten  Blutkörperchen  mit  Wasser  und  Aether, 
füillt  nach  der  Abscheidung  des  Aethers  die  wässerige  Lö- 
sung mit  Bleiessig,  filtrirt  rasch  ab  und  scheidet  aus  dem 
Filtrat  das  Blei  durch  kohlens.  Kali.  In  die  eiskalt  gehal- 
tene Lösung  trägt  man  nun  pulveriges  kohlens.  Kali  bis 
zur  Tollständigen  Fällung  des  Farbstoffs  ein,  wascht  den- 
selben bei  0^  mit  einer  fast  gesättigten  Lösung  von  kohlens. 
Kali  aus  und  prefst  ihn  zwischen  Papier.  Durch  Difiusion 
in  Wasser  kann  der  gröfste  Theil  des  kohlens.  Kali's  ent- 
fernt werden;  wobei  aber  leicht  theilweise  Zersetzung  ein- 
tritt. In  derselben  Weise  läfst  sich  das  amorphe  Hämo- 
globin auch  aus  der  Lösung  der  HämoglobinkrystaUe  fallen. 
Versetzt  man  die  Lösung  (statt  mit  kohlens.  Kali)  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Alkohol ,  so  wird  ein  Theil  des  Hämo- 
globins in  Wasser  unlöslich  und  durch  dasselbe  später  zer- 
setzt. —  Für  wiederholt  umkrjstallisirteS;  bei  110  -bis  120® 
getrocknetes  Hämoglobin  aus  Hundeblut  I  und  GHüisebluf 
n  fand  Hoppe-Seyler  jetzt  die  folgende  Zusammen- 
setzung : 

C         H        N        S       Fe        O        PO5     Suniine 
I    53,85    7,82     16,17     0,89    0,48    21,84     —       100,00 
n    54^26     7,10     16,21     0,54    0,48    20,69    0,77     100,00. 

Die  im  Vacuum  bei  0^  getrockneten  Krystalle  erfahren  bei 
110  bis  120^  noch  einen  hauptsächlich  von  Wasser,  zum 
Theil  aber  von  locker  gebundenem  Sauerstoff  herrührenden 
Gewichtsverlust;  der  ftir  die  Krystalle  des  Hundeblutes 
3;4  pC;  für  die  des  Gänseblutes  7,2  pG.  betrug. 

Hämoglobin  verbindet  sich  mitKohlenozyd;  Stickosyd 
und  Blausäure.  Zur  Darstellung  des  krystallisirten  JSbA/en- 
oxydhämoghbins  leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  der 
BlutkrystallC;  der  Blutkörperchen  oder  auch  des  defibrinir- 
ten  Blutes  unter  öfterem  Umsehütteln  einen  Strom  Kohlen- 
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oxydgas,  kühlt  die  Flüßsigkeit  auf  0^  ab,  mischt  sie  mit  V4  =*"°«'^""- 
Vol.  Alkohol  und  überläfst  sie  bei  oder  unter  (fi  der  Ruhe. 
Man  erhält  so  gewöhnlich  grofse  etwas  bläulichroth  ge* 
färbte  Krystalle,  die  weniger  löslich  und  weniger  leicht 
zersetzbar  sind  als  die  des  Sauerstoff  haltigen  Hämoglobins, 
mit  welchen  sie  in  der  äufseren  Form  übereinstimmen.  Die 
ebenfalls  bläulichrothe  Lösung  giebt  im  Yacuum  in  der 
Wärme  ihren  Kohlenoxydgehalt  allmälig  ab  (100  Grm.  der 
trockenen  Verbindung  lieferten  10,2  CO.  Kohlenoxyd). 
Leitet  man  in  die  Lösung  des  Eohlenoxydhämoglobins  bei 
möglichstem  Luftabschlufs  Stickoxyd  ein,  so  wird  dasselbe 
unter  Bildung  krystallisirbarer  SHckoxydhämoghbinverbm^ 
düngen  zersetzt.  Auch  der  Sauerstoff  des  Oxyhämoglobins 
wird  durch  Stickoxyd,  wie  Hoppe-Seyler  jetzt  berich- 
tigt, abgeschieden  (1).  Uebrigens  ist  die  Menge  des  vom 
arteriellen  Blut  absorbirbaren  Gases  gering.  Blut  aus  der 
Cmral-arterie  des  Hundes  nahm  nach  Zusatz  von  Baryt- 
wasser 25,4  bis  27,6  Vol-pC,  defibrinirtes  Hundeblut  23 
Vol.-pC.,  defibrinirtes  Rindsblut  31,8  Vol.-pC.  (auf  0«  und 
1  Meter  Druck  berechnet)  auf.  Mit  Stickoxyd  gesättigtes 
Blut  zeigt  zwar  dieselben  beiden  Absorptionsstreifen  wie 
das  sauerstoffhaltige;  das  ganze  Spectrum  ist  aber  gleich- 
zeitig verdunkelt  und  der  Gang  der  Aufhellung  bei  Ver- 
dünnung der  Lösung  von  dem  des  Oxyhämoglobins  ver- 
schieden. —  Oganwasseratoffhämofflobin.  Aus  einer  mit  Blau- 
säure versetzten  concentrirten  Lösung  von  Meerschweinchen- 
oder Hundeblut  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Vi  Vol. 
Alkohol  durch  Abkühlung  auf  0^  Erystalle  ab,  welche  von 
denen  des  Oxyhämoglobins  nicht  zu  unterscheiden  sind, 
aber  auch  nach  wiederholtem  UmkrystaUisiren  und  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuum  noch  Blausäure  enthalten,  die 
durch  Destillation  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefebäure  abgeschieden  werden  kann.    Diese 


(1)  Vgl  Jal)ff6tber.  f.  1865,  663. 

Ja1ir«sb«riohl  f.  Oh«a.  «.  •.  w.  fitr  1867.  51 
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nimoffiouiwy^j.][ilQJmjg  jg^  beständiger  als  das  reine  Ozyfa&moglobin 
und  ihre  Lösung  verdunkelt  sich  über  0^  nur  unerheblich. 
Gleichwohl  wird  das  Absorptionsspectmm  des  Blutes  durch 
Zusatz  Yon  Blausäure  nicht  geändert.  Schliefiit  man  eine 
Lösung  von  Blut  oder  von  Oxjhämoglobin  mit  dnigen 
Tropfen  Blausäure  und  nur  sehr  wenig  Luft  in  eine  Glas- 
röhre ein,  so  zeigt  sie  nach  Monaten  noch  die  beiden  Ab- 
sorptionsbänder des  Oxyhämoglobins,  während  ohne  BUu- 
säurezusatz  schon  nach  wenigen  Tagen  nur  noch  die  Strei- 
fen des  reducirten  Hämoglobins  sichtbar  sind.  Cyanqueck- 
silber  wirkt  ähnlich  wie  Blausäure  conservirend  auf  Hämo- 
globin^  während  alle  anderen  Quedcsilbersalze,  eben  so  wie 
alle  Säuren  dasselbe  s^erstören.  Die  Blutkörperchen  selbst 
scheinen  übrigens  nach  Hoppe-Sejler  keine  Blausäure 
JEku&unehmen. 

Nach  F.  Nawrocki  (1)  wirkt  Schwefelammonium 
auf  Hämoglobin  zwar  zuerst  redudrend^  dann  aber  rasch 
zersetzend.  Eine  mit  Vs  Vol.  Schwefelammonium  (dem 
gewöhnlichen  Beagens)  versetzte  Hämoglobinlösung  zeigt 
einen  dunkeln  Streifen  im  Eoth  an  der  Linie  C,  der  breite 
Beductionsstreifen  (zwischen  D  und  E)  wird  schmäler  und 
scharf  begrenzt  und  später  tritt  ein  zweiter  breiterer  Strei- 
fen auf^  der  die  Linie  E  deckt  und  nach  b  überragt  Nach 
dem  Erscheinen  dieser  Streifen,  welche  in  etwa  24  Stunden 
wieder  verschwinden,  lassen  sich  die  des  Ozjhämoglobins 
durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  mehr  hervorrufen. 

Nach  W.  Preyer  (2)  bringt  auch  Mehrfach-Schwe- 
felkalium  in  Oxyhämoglobinlösungen  die  beiden  Streifen 
des  Spectrums  zum  Verschwinden;  worauf  zuerst  der 
Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  erscheint,  später  aber, 
besonders  nach  gelindem  Erwärmen  ein  schwarzer  scharf 


(1)  Ans  Centralbl.  fOr  die  medidn.  Wissenschaften  1867,  177  ia 
Chem.  Gentr.  1867,  689;  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  285.  —  (2)  Ana 
Centralbl.  für  die  medicin.  Wissenschaften  1867,  269,  274  in  ChesL 
Centr.  1867,  692  ff.;  Zeitochr.  anal.  Chem.  VI,  288»  289. 
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begrenzter  Streifen  von  DV20  bis  *Vso  zu  E,  und  ein  ""'"**»*****^"* 
schwächerer  von  D*V2o  his  EVs  z«  h«  Di©  Streifen  ver- 
schwinden in  der  Siedehitze  indem  das  Spectrum  schattig 
wird;  kehren  aber  bei  rascher  Abkühlung  wieder.  Kohlen- 
ozydh&moglobinlöBungen  werden  durch  Schwefelkalium  nur 
in  der  Siedehitze  verändert  und  geben  dann  nach  dem 
Erkalten  ebenfalls  di^  genannten  beiden  Streifen.  —  Ver- 
dünnte oder  concentrirte  Lösungen  von  Gjankalium  bleiben 
in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  das  optische  Verhalten 
des  Hämoglobins.  Erwärmt  man  die  Mischung  auf  die 
Eörpertomperatur ,  so  verschwinden  die  beiden  characte- 
ristischen  Absorptionsstreifen  und  es  erscheint  ein  breites 
Band;  das  dem  Violett  etwas  näher  liegt  als  das  des  redu-» 
cirten  Hämoglobins.  In  dieser  Lösung,  die  einen  gelblichen 
Farbenton  hat,  sehr  haltbar  ist  und  beim  Erhitzen  nicht 
coagulirt  y  lassen  sich  durch  Einleiten  von  Sauerstoff  die 
Streifen  des  Oxyhämoglobins  nicht  mehr  hervorrufen.  (Vgl. 
über  den  Grund  dieses  Verhaltens  S.  804.)  Auf  Zusatz 
von  Schwefelammonium  verschwindet  das  breite  Band  und 
ein  neues  Spectrum  mit  zwei  Streifen,  von  DVso  l>is  ^%o 
zu  E  und  D*Vso  zw  E  bis  EV4  zu  b  erscheint,  welches 
dem  des  Eohlenoxydhämoglobins  sehr  ähnlich  ist  (die 
Streifen  des  letzteren  liegen  DV40  his  *V4o  zu  E  und  D^^/io 
zu  E  bis  E^/s  zu  b).  Läfst  man  nun  Sauerstoff  einwirken, 
so  erscheint  das  breite  Band  aufs  Neue  und  nach  aber^ 
maligem  Zusatz  von  Schwefelammonium  wieder  die  beiden 
anderen  Streifen;  die  Lösung  gerinnt  alsdann  auch  durch 
Erwärmen.  Mit  Blausäure  und  Schwefelammonium  treten 
dieselben  Erscheinungen  :  Verschwinden  der  Oxyhämoglo- 
binstreifen,  Erscheinen  des  breiten  Bandes  (Spectrum  erster 
Ordnung)  und  hierauf  der  beiden  Streifen  (Spectrum  zweiter' 
Ordnung)  ebenfalls  nur  nach  dem  Erhitzen  und  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Schwefel  ein.  Durch  Einleiten  von  Sauer^ 
Stoff  werden  dieselben  bis  zum  vorübergehenden  Auftreten 
der  Ozyhämoglobinstreifen  umgekehrt.  Preyer  schliefst 
hieraus,    dafs    die  Verbindungen  der  Blausäure  und  des 
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Bimorieun.  CjankaliiniiB  mit  Hämoglobin  auch  Sanerstoff  enthalten, 
der  zwar  an  Schwefelammoninm  abgegeben  wird,  aber 
fester  gebunden  ist  als  derjenige  im  Oxjhibnoglobin;  und 
dafs  bei  Gegenwart  von  Blausäure  oder  Oyankalium  daa 
Hämoglobin  nicht  in  Oxyhämoglobin  übergehen  kann.  — 
In  der  wässerigen  Lösung  des  Kohlenozydhämoglobins 
verschwinden  auf  Zusatz  von  Cjankidium  die  characteristi- 
sehen  Absorptionsstreifen  erst  beim  £rwärmen  über  ASfij 
wo  das  erwähnte  breite  Band  auftritt^  das  auf  Zusatz  von 
Schwefelammonium  in  der  angegebenen  Weise  weiter  ver- 
ändert wird ;  durch  Schütteln  mit  Luft  läTst  sich  das  breite 
Band  und  zuletzt  das  Kohlenoxydhämoglobinspectrum  wieder 
hervorrufen.  Blausäure  und  Schwefelammonium  geben  in 
der  Wärme  dieselbe  Beaction ;  in  der  filtrirten  mit  Luft 
geschüttelten  Lösung  treten  aber  zuletzt  die  Streifen  des 
Ozjhämoglobins  wieder  auf.  —  Nach  Hoppe-Se7ler(l) 
erfolgt  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums  und  Schwefel- 
ammoniums auf  Oxyhämoglobin  nur  bei  Gegenwart  von 
freiem  Alkali  und  beruht  auf  der  Bildung  und  Beduction 
des  Hämatlns.  Eben  so  gehört  nach  Nawrocki  (2)  das 
nach  dem  Erwärmen  von  mit  Cyankalium  versetzter  Hä- 
moglobinlösung auftretende  breite  Absorptionsband  nicht 
dem  Hämoglobin^  sondern  dem  Hämatin  an.  Man  erhält 
dasselbe  sogleich  und  in  der  Kälte,  wenn  vor  dem  Zusatz 
von  Cyankalium  die  Hämoglobinlösung  durch  Aetzkali  zer- 
setzt wurde. 
HtaAtiB.  Mischt  man  nach  Nawrocki  (3)  verdünntes  Blut  mit 

etwas  Essigsäure  und  dem  gleichen  Volum  Aether,  so 
nimmt  dieser  fast  die  ganze  Menge  des  Hämatins  auf  und 
zeigt  das  Absorptionsspectrum  desselben  (einen  Streifen 
der  mit  C  zusammenfällt^  einen  zweiten  vor  E  und  einen 
dritten  schwächeren  zwischen  b  und  F)  viel  deutlicher  als 


(1)  Med.-clienL  Unten.  I,  299.  —  (2)  Aus  Centnlbl.  fOr  die  medienL 
Wissensoliaften  1867,  545  in  Cliem.  Centr.  1867|  695.  —  (8)  In  der 
8.  802  angef.  Abhandlung. 
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die  mit  EssigsSure  versetzte  Bluilösüiig  selbst  —  Alka- 
Usche  HämatmlÖsnngen  (Häminkrjstalle  oder  Wittich'* 
sches  Hämatin  (1)  in  Ammoniak  gelöst)  geben  ein  Spec* 
tmm  mit  einem  zwischen  C  und  D  liegenden  Streifen; 
nach  der  Behandlung  mit  Eisenoxjdul-  oder  Zinnchlorlir- 
lösnng  (2)  aber  zw%i  andere,  die  beim  Schtttteln  mit  Luft 
nicht  verschwinden  und  auch  in  der  rothen  ätherischen 
Lösung  (durch  Mischen  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
mit  Eisessig  und  Aether  erhalten)  noch  einige  Zeit  sichtbar 
sind,  in  dieser  aber  später  wieder  in  die  drei  Streifen  der 
normalen  Hämatinlösung  übergehen.  Versetzt  man  da- 
gegen die  alkalische  Hämatinlösung  mit  Schwefelammonium, 
so  zeigt  die  Lösung  dieselben  Streifen  wie  das  Hämoglo* 
bin  bei  gleicher  Behandlung,  und  Aether  nimmt  aus  der- 
selben bei  Zusatz  von  Essigsäure  nichts  mehr  auf.  Auch 
sehr  verdünnte  Lösungen  von  gefaultem  Blut  geben  diese 
Reaction  mit  Schwefelammonium  noch  deutlich. 

Zur  Darstellung  der  Häminkrystalle  fand  Hoppe-  ^1»!«. 
Seyler  (3)  die  folgende  Modification  des  Verfahrens  von 
Owosdew  (4)  zweckmäfsig.  Man  coagulirt  Blut  durch 
Eintragen  in  Alkohol  oder  kochendes  Wasser,  übergiefst 
das  abfiltrirte  noch  feuchte  Coagulum  mit  Alkohol ,  dem 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zugesetzt  wur- 
den, digerirt  in  der  Wärme  und  filtrirt.  Die  braune  Lö- 
sung wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  essigs.  Natron 
versetzt,  sodann  nahezu  mit  kohlens.  Natron  gesättigt  und 
zur  Abscheidung  des  Hämatins,  wenn  diese  nicht  erfolgt 
sein  sollte,  entweder  Wasser  zugesetzt  oder  Alkohol  abde- 
stilliri  Der  abfiltrirte,  ausgewaschene  und  an  der  Luft 
getrocknete  Niedersdilag  ist  zur  Behandlung  mit  Chlor- 
natrium und  Essigsäure  geeignet  Derselbe  löst  sich  lang- 
sam in  verdünntem  Ammoniak,  sowie  in  (mit  kohlens.  Kali 


(1)  Jahnsber.  f.  1854,  693.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1864»  652.  — 
(8)  Med.-cliem.  unten.  I,  298;  Chem.  Centr.  1867,  697;  Zeitschr.  Chem. 
1868,  288;  BidL  ioo.  chim.  [2]  X,  811.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  746. 
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entw&asertem)  Alkohol  und  die  Lösung  zeigt  die  Spectral- 

reactionen  des  Hämatins  sehr  gat.  —  Durch  längeres  Be» 

handeln  des  Hämatins  (oder  des  Hämins)  mit  Alkalien  oder 

Ammoniak  in  der  Wärme  geht  dasselbe  in  einen  Körper 

über;  dessen  saure  alkoholische;  so  wie  auch  die  alkalische 

Lösung  schmutzig  olivengrün;  in  dickeren  Schichten  dunkel- 

roth  ist  und   nach   der  Behandlung  mit  Reductionsmitteln 

das  Spectrum  des  reducirten  Hämatins  nicht  giebt    Auch 

läfst  sich  aus  derselben  kein  Hämin  mehr  erhalten. 

^JJZJued.*         Diakonow  (1)  überzeugte  sich;  mittelst  Nitroprussid- 

Ven  ^nf 'd'n' i^Atrium ;    daTs   in  der  wässerigen;   vom  Eiweifs  befreitan 

orfutomti..  j^Qg^Qg   JQp  Salze  des  Blutserums  und  in  diesem  selbst 

durch  Schwefelwasserstoff  etwas  Schwefelwasserstoff-Schwe* 
febnetaÜ  gebildet  wird;  analog  wie  in  einer  Lösung  von 
kohlens.  oder  phosphors.  Alkali.  Leitet  man  Lufl  durch 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Lösung;  so  gehen 
die  Schwefelverbindungen  nach  und  nach  inunterschwefligs« 
und  schwefeis.  Salz  über  und  es  ist  anzunehmen;  dafs  der 
Sauerstoff  des  Oxyhämoglobins  dieselbe  Wirkung  ausübt. 

Koschlakoff  und  H.  Popoff  (2)  kommen  durch 
Versuche  über  die  Einwirkung  des  Fhosphorwasserstoffb 
auf  das  Blut  und  seine  Pigmente  zu  dem  Resultat;  dafs 
sowohl  Hämoglobin  wie  auch  Hämatiu;  jedoch  ohne  vor- 
herige Beduction;  durch  das  reine  Phosphorwasserstoffgas 
zersetzt  werden,  und  dafs  somit  die  giftige  Wirkung  nicht 
auf  einer  Beduction  des  Bluthämoglobins  beruhen  könne. 

F.  Hoppe-Seyler  (3)  theilt  das  Ergebnifs  einiger 
von  Zaleski  angestellten  Versuche  mit;  über  den  Einfluis, 
welchen  kleine  häufig  wiederholte  Dosen  von  Blausäure 
auf  die  Körpertemperatur  ausüben.  Die  Blausäure  bewirkt 
bekanntlich  bei  ihrer  Einführung  in  den  thierischen  Or- 
ganismus eine  hellrothe  Farbe  des  Venenbluts  durch  den 


(1)  Med.-chein.  Unters.  I,  251.  —  (2)  Aas  dem  CentralbL  für  die 
medicin.  WisseDschaften  1867,  403  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  496.  -^ 
(3)  Med.-chem.  Unters.  I,  258;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IX,  149. 
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«rteriellen  Sauerstoff;  den  der  Blntfarbstoff  beim  Durchgang  f;;;;;';[f,;"f 
des  Bluts  durch  die  CapiOaren  nicht  verloren  hat.  Es  war ""  ""****" 
hiemach  zu  erwarten,  dafs  die  normalen  Oxydationspro- 
cesse  im  Organismus  und  damit  die  Wärmeproduction  we- 
sentlich verringert  werde  und  dafs  die  Blausäurevergiftung 
eine  nicht  unbedeutende  Erniedrigung  der  Körpertempe- 
ratur als  Begleiterscheinung  zeigen  müsse.  In  der  That 
fiel  bei  einem  Kaninchen  die  (nach  dem  Anbinden  con- 
stante)  Körpertemperatur  von  38^;  1  bei  allmiUiger  und  wie- 
derholter Vergiftung  (und  darauf  folgender  Erholung)  mit 
verdünnter  Blausäure  im  Verlaufe  von  je  43  bis  56  Minuten 
auf  S60;6  bis  35^1. 

Nach  0.  F.  Sohönbein  (l)  wird  sowohl  die  katalj- 
tische  Wirksamkeit  des  defibrinirten  mit  Wasser  verdünn- 
ten Blutes  und  der  vegetabilischen  Substanzen  auf  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  als  die  gfthrungserregende  Wirkung  der 
Hefe  schon  durch  kleine  Mengen  von  Blausäure  geschwächt 
oder  vorübergehend  aufgehoben ;  beide  kehren  aber  an  der 
Luft  mit  dem  Verdunsten  der  Blausäure  wieder.  Gleich- 
zeitig ist  auch  die  physiologische  Thätigkeit  dieser  organi- 
schen Gebilde  paralysirt;  Samen ;  die  kurze  Zeit  in  ver- 
dünnter Blausäure  eingeweicht  wareu;  haben  ihre  Keim- 
filhigkeit  wenigstens  ftbr  einige  Zeit  verloren.  Schönbein 
hält  es  auf  Grund  dieser  Beobachtongen  für  wahrschein- 
lich,  dafs  die  Blausäure  im  thierischen  Körper  die  Blut- 
körperchen lähmt  und  den  Tod  durch  Erstickung  bewirkt. 
—  Blausäurehaltiges  Blut  nimmt  auf  Zusate  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd eine  dunkelbraune  Färbung  an^  welche  z.  B. 
in  einer  Mischung  von  50  Ghrm.  Blut  und  450  Grm.  Wasser 
schon  mit  5  Milligr.  Blausäure  eintritt  und  selbst  bei  7£scher 
Verdünnung  (wenn  die  Mischung  demnach  nur  Vsooooo  Blau- 
säure enthält)  noch  deutlich  sichtbar  ist  Solches  gebräunte 
Blut  g^ebt  ein  Absorptionspectrum  ^  in  welchem  nur  noch 


(1)  N.  lUperi  FlisniL  XYI»  e06. 
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^'1^7  das  Both  erschemt,  die  cbaracteristiflcheii  Streifen  dea  Blut- 
MB  .^d»  spectrums  aber  fehlen ,  während  Blauaäiire  und  Wasser^ 
orgaaismM.  gtoffg^peroxyd  fllr  sich  das  Blutspecimm  nicht  TerftndenL 
Schönbein  empfiehlt  hiemach  Blutlösung  und  Wasaer- 
BtojBfhyperoxjd  als  das  empfindlichste  Beagens  für  Blausäure. 
Auffiallend  und  für  diese  Prüfung  insb^ondere  zu  beachten 
ist,  dafs  die  angegebenen  Erscheinungen  bei  dem  Blut 
sämmtlich  nicht  eintreten,  wenn  das  WasserstolBfhyperozjd 
zuerst  und  die  Blausäure  später  zugesetzt  wird. 

Tolmatscheff  (1)  hat  Versuche  über  die  Wirkung 
von  Quecksilberpräparaten  (Quecksilberacetamid  und  Gjan- 
quecksilber)  auf  den  thierischen  Organismus  bei  subcutaner 
Injection  wie  bei  innerer  Anwendung  beschrieben. 

Diakonow  (2)  überzeugte  sich  durch  Injectionsver- 
suche  mit  indigschwefels.  Natron,  dafs  das  Verhalten  dieses 
Salzes  nicht  geeignet  ist,  den  Ort  zu  bestimmen,  an  welchem 
im  thierischen  Körper  die  normalen  Ozjdationsprocesse  er- 
folgen, sofern  die  Indigschwefelsäure  im  Organismus  nur 
äufserst  langsam  zersetzt  und  mit  grofser  Leichtigkeit  durch 
Harn  und  Galle  ausgeschieden  wird. 

A.  Strauch  (3)  fand  bei  Versuchen  über  die  Wirkung 
des  Gafieins,  dafs  bei  Katzen,  Kaninchen  und  Meerschwein- 
dien nach  einer  Gabe  von  0,375  bis  0,5  Grm.  der  Tod 
innerhalb  ^1%  bis  2  Stunden  eintrat.  --  In  dem  Blut  des 
Tcrgifieten  Thieres  läTst  sich  das  Caffem  durch  Behandlung 
des  Verdampfungsrückstandes  mit  Chloroform  und  des 
darin  löslichen  Theils  mit  Ohlorwasser  nach  der  Angabe 
von  Schwarzenbach  (4)  erkennen. 
o«hirii.  Nach   einer   vorläufigen   Angabe   von  Baeyer   und 

Liebreich  (5)  ist  das  Protagon  ein   Glucosid,  welches 
bei  der  Spaltung  neben  reichlichen  Mengen  von  Trauben- 


(1)  Med.-cliein.  Unten.  I,  279,  285.  —  (2)  Ebenduelbst  246.  — 
(3)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XVI,  174;  ZeitBchr.  anaL  Chem.  VI, 
503.  —  (4)  Jaliresber.  f.  1661,  871.  —  (5)  Aus  dem  Arch.  f.  pathoL 
Anat  XXXIX,  183  in  Chem.  Centr.  1867,  409. 
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moker;  Glycerin  und  Phosphorsäure;  eine  in  mikroBcopi- 
sdien  Nadeln  kiystallisirende,  mit  Wasser  aufquellende 
Neurinverbindung  liefert. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Köhler  (1)  über  die  Be- 
standtheile  des  Oehims  entnehmen  wir  die  nachstehenden 
Angaben;  welche* von  denen  Liebreiches  (2)  wesentlich 
abweichen.  Durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  bei 
S6  bis  40^  lassen  sich  dem  frischen  Oehim  Ameisensäure^ 
eine  flüchtige  fette  Säure  mit  mehr  als  6  At.  Kohlenstoff; 
Milchsäure,  Inosit;  Hypoxanthin;  Albumin  und  Cholesterin 
(dem  menschlichen  Gehirn  auch  Kroatin)  entziehen;  von 
den  Zersetzungsproducten  des  Protagons  (Oljcerinphos- 
phorsäurO;  Stearinsäure  und  Neurin)  findet  sich  kein  ein* 
siges  in  der  Lösung.  Erschöpft  man  nun  das  mit  Alkohol 
behandelte  Gehirn  in  der  Kälte  mit  Aether  und  vermischt 
den  Auszug;  nach  dem  Abdestilliren  des  meisten  AetherS; 
mit  absolutem  Alkohol;  so  wird  ein  als  MyelMin  bezeich- 
neter neutraler  phosphorhaltiger  Körper  gefiLllt;  dessen 
wässerige  Lösung  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag  von 
der  Formel  GioHjoPbjNPGio  giebt.  Die  von  dem  Myeloi- 
din  abfiltrirte  Lösung  soll;  neben  Cholesterin;  eine  zweite 
phosphorhaltige  Verbindung;  die  Myeloldinsäure  enthalten; 
deren  Bleiverbindung  der  Formel  GTÄssPbioNPOjs  ent- 
spreche. —  Zersetzt  man  das  in  Alkohol  vertheilte  Mjeloi- 
dinblei  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat 
bei  100^;  so  bleibt  eine  röthliche  zähflüssige  Substanz;  die 
Neurolsäure,  650H90PO17;  welche  sich  in  Wasser;  Alkohol 
und  Aeiher  löst  und  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine 
graue  flockige;  mit  Jodwasser  oder  Schwefelsäure  violett 
werdende  Substanz  übergeht.  Die  Neurolsäure  wird  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  oder  Barjtwasser  zersetzt  und  durch 


(1)  Ans  der  InaQ^^armldiBBertation  :  De  Mjelini  quod  Yocant  oon- 
Btitatione  chemica  disquisitio;  Halae  1867;  Aroh.  f.  pathoL  Anat.  XLV, 
266;  Ghem.  Centr.  1867»  406,  1022;  BtüL  soo.  chim.  [2]  IX,  894.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1865,  647. 
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Queckflilberchlorid  und  Gerbaäiire  g^ftllt;  unter  deinlfikn>> 
8cop  erscheint  sie  als  ölartige  Tropfen  ^  die  in  Berührung 
mit  Wasser  unter  Bildung  der  Mjelinformen  aufquellen. 
—  Der  in  kaltem  Aether  unlösliche  Theil  des  Gehirns  soll, 
nach  Köhler,  neben  anderen  Körpern  eine  Stickstoff-  und 
phosphorfreie  Verbindung,  das  Äfyelomqfgarmf  GuHmOb, 
enthalten.  Es  vrird  durch  Auskochen  des  mit  Aether  er» 
schöpften  Gehirns  mit  Alkohol,  Lösen  des  ans  dem  erkal- 
tenden Filtrat  sich  abscheidenden  Pulvers  zuerst  in  schwe- 
felsäurehaltigem, dann  in  reinem  Alkohol,  Vermischen  mit 
Ammoniak  und  Zersetzen  der  weifsen  pulverigen  Ammoniak- 
▼erbindung  mit  Salzsäure  dargestellt  Es  ist  ein  weüses, 
sich  fettig  anfühlendes  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  nur  durch  Bleiessig,  basisch-essigs.  Kupfer 
und  Platinchlorid  (?)  fällbar. 

S.  W.  Moore  (1)  hat  einige  dürftige  Beobachtungen 
über  eine  krystallinische  Substanz  mitgetheilt,  welche  sich 
aus  anatomischen  Gehimpräparaten  abgesetzt  hatte.  Die 
wachsartige,  bei  103^  schmelzende,  aus  Alkohol  in  Körnern 
krystallisirende  Substwz  ergab  bei  der  nicht  weiter  con- 
trolirten  Analyse  einen  Gehalt  von  43,79  pO.  Kohlenstoff, 
8,09  pC.  Wasserstoff  und  48,12  pC.  Sauerstoff. 

Tolmatscheff(2)  ermittelte  die  Zusammensetzung 
von  Kuh-,  Hunde-  und  Frauenmilch  nachdemvon  Hoppe- 
Sejler  (3)  angegebenen  Verfahren.  Da  die  Frauenmilch 
durch  Essigsäure  nicht  gerann,  so  wurde  Casein  und  Al- 
bumin gemeinschaftlich  durch  Alkohol  gefällt,  oder  es  wurde 
die  Milch  mit  krystallisirter  schwefeis.  Magnesia  gesättigt 
und  dem  abfiltrirten,  mit  einer  concentrirten  Lösung  dessel- 
ben Salzes  gewaschenen  Niederschlag  das  Fett  durch  Aether 
entzogen.  Es  wurde  gefunden  in  1000  Th.  A  für  Kuhmilch ; 
B  für  Hundemilch;  C  fUr  Frauenmilch  : 

(1)  Cbem.  News  XTI,  132.  —  (2)  Med.^em.  Unten.  I,  272; 
Zeitoefar.  Chem.  1868,  254;'  Chem.  Centr.  1868,  148;  BvdL  soe.  oliiiii. 
[2]  X,  806.  —  (3)  Handb.  der  physioL  und  patb.-chem.  AnaL  (2.  Aufl.), 
356. 
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Caaein 

Albnmin 

Fett 

Znoker 

1 

84,780 

4,240-4,075 

82,305 

52,56 

2 

86,640 

4,260-4,225 

28,500 

51,12 

8 

— 

5»040-6t075 

— 

50,40 

Mittel 

86,710 

4,485 

80,402 

51,36 

1 

55,20 

29,92 

107,70 

80,52 

2 

89,42 

89,67 

128,44 

83,76 

.Mittel 

47,81 

84,795 

118,07 
24,71 

82,14 

1 

• 

41,88 

43,3 

a 

20,50 

81,77 

67,6 

3 

20,77 

29,39 

59,0 

4 

11,04 

17,13 

62,6 

5 

12,79 

8,87 

16,21 

85,6 

Mittel 

22,51 

23,83 

51,6 

611 


Der  Gehalt  an  Cholesterin  in  der  Frauenmilch  betrug  im 
Mittel  0;031 8  pC;  der  (aus  dem  Phosphor  berechnete) 
Gehalt  an  Protagon  im  Aetherauszug  im  Mittel  0,107  pC. 
—  Im  Anschlufs  an  vorstehende  Analysen  theilt  Hoppe- 
Seyler  noch  folgende^  von  Nast  D  für  Ziegen-  und  E 
für  Kuhmilch  geftmdene  Zahlen  mit : 


D 


£ 


J.  Dogiel  (1).  hat  in  der  frischen  Ochsengalle  die 
Anwesenheit  von  Essigsäure  und  Propionsäure  nachgewie- 
sen. Man  erhält  dieselben  ^  wenn  man  die  von  Schleim 
befreite  Galle  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  und 
nach  Ausfüllung  derCholsäure  und  des  Baryts  durch  Schwe- 
felsäure das  saure  Filtrat  der  Destillation  unterwirft.  Die 
Galle  enthält  diese  Säuren  theils  als  Salze^  theils  als  Gly- 
ceride,  sofern  sie  sowohl  aus  dem  in  Aether  löslichen  wie 
auch  aus  dem  darin  unlöslichen  Theil  der  Galle  gewonnen 
werden  können. 


CaseYn 

Albumin 

Fett 

Zncker 

1 

2 

28,76 
81,50 

1,00 
1,50 

58,75 
68,50 

42,60 
42,80 

1 
2 
8 

4 

11,75 
15,00 
17,00 

8,25 
3,00 
2,90 
3,50 

52,50 
49,50 
48,00 

42,60 
43,00 
42,95 
45,00. 

GaII«. 


(1)  J.  pr.  Chem.  d,  298;  Zeiticlur.  f.  Biologie  1867,  118;  Zeitichr. 
Chem.  1867,  509;  Chem.  Centr.  1868,  431;  Zeitgohr.  anal.  Chem.  YU» 
896 ;  N.  Rep.  Pharm.  XVI,  559 ;  BolL  aoc.  oliim.  [2]  YUI,  440. 
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B.  Otto  (1)  hat  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
FiBchgalle  geliefert.  Die  bis  jetzt  untersuchten  Fischgalleni 
der  Stemhxxüe  {lieuronectes  maximu8)y  des  Kabeljau  (daeftM 
Morrhua),  des  Hechts  (Etox  Lucius)  ^  des  Barsch  {Perca 
/btoiaiilü),  des  Wels  (Silurus)  und  des  Stör  {Accipen$€r\ 
gleichen  sich  alle  darin^  dais  sie  keine  eigenthümliche  Gal<- 
lensäurC;  sondern  vorwiegend  taurochols.  Salze  und  keine 
oder  nur  geringe  Mengen  von  gljcochols.  Salzen  enthalten, 
deren  Base  bei  den  Seefischen  vorzugsweise  Eali^  bei  den 
Sttfswasserfischen  EaG  und  Natron  ist  —  Die  frische  Oalle 
des  im  Ghreifswalder  Bodden  vorkommenden  Homfischea 
{Settone  vulgaris)  ist  nach  Otto  eine  dickliche,  nicht  faden* 
ziehende,  schwach  alkalische  Flüssigkeit  von  eigenthümli* 
chem  Fischgeruch  und  gelbbrauner  Farbe.  Sie  giebt  mit 
salpetriger  Säure  die  Reaclion  auf  Gallenfarbstoffe.  Nach 
der  Entfernung  des  Schleims  durch  absoluten  Alkohol  und 
der  Entfärbung  durch  Thierkohle  bewirkt  Aether  einen 
pflasterartfgen,  beim  Stehen  in  ein  Haufwerk  wawellitartiger 
Ejystalle  übergehenden  Niederschlag,  welcher  6,2  pC 
Schwefel,  3,3  pC.  Stickstoff,  3,7  pC.  Natrium  und  2,0  pC. 
Kalium  und  danach  also  vorzugsweise  Taurocholsäure  ent- 
hält. In  üebereinstimmung  hiermit  wurden  als  Zersetzungs- 
producte  des  Bleiniederschlags  durch  Kochen  mit  Baryt- 
Wasser  neben  wenig  Ammoniak  und  Olycocoll  hauptsäch- 
lich Taurin  und  Cholsäure,  ^siHioOs  -f"  H^O,  erhalten. 
^'Stbin!*  ^'  Holm  (2)  untersuchte  die  Nebennieren  des  Rindes 
BUnn.  j^^^Yi  dem  von  Städeler  (3)  angegebenen  Verfahren.  Die 
vom  Fett  befreiten  frischen  Nebennieren  wurden  mit  Glas- 
ptdver  zerrieben,  mit  2  Vol.  starkem  Weingeist  digerirt 
und  das  vom  Weingeist  befreite  Filtrat  successiv  mit  Blei- 
zucker, Bleiessig  und  (in  der  Siedehitze)  mit  essigs.  Kupfer 


(1)  AxuL  Ch.  Pharm.  CXLV,  852;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  690;  J. 
pr.  Chem.  CIV,  503;  Chem^^Centr.  1868,  910;  BnlL  bog.  chim.  [2]  X, 
60.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  C,  150;  Zeitsehr.  Chem.,  1867,  418 ;  Chem. 
Centr.  1867,  670.  --  (8)  Jahresher.  f.   1860,  579. 


gefiUlt  Der  Niederschlag  durch  Bleieisig  enthielt  viel  Ino- 
siti  aber  keine  Hamafture;  der  Knpfemiederschlag  war  frei 
von  Xanthin^  enthielt  aber  viel  Hypoxanthin;  die  vom 
Kupfemiederschlag  abfiltrirte  nnd  durch  SchwefelwaBser* 
atoff  von  den  Metallen  befreite  Flüssigkeit  enthielt  Tanrin^ 
wahrscheinlich  auch  etwas  Lencin  und  einen  violetten^  leicht 
in  angesäuertem  Wasser  aber  nicht  in  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  fiemsol  löslichen  Farb- 
stoff. Aus  der  gelben  sauren  Lösung  wird  derselbe  durch 
Ammoniak  vollständig  als  violette  Flocken  abgeschieden. 

A.  Bu  ligin  sky  (1)  hat  die  Bedingungen  zu  ermitteln 
versucht,  unter  welchen  das  von  Städeler  (2)  nachge- 
wiesene Phenol  als  Bestandtheil  des  Harns  auftritt.  Es  ist 
darin  weder  in  freiem  Zustande  noch  an  ein  Alkali  gebun- 
den vorhanden,  denn  bei  der  Destillation  des  Harns  für 
sich  findet  sich  nichts  davon  in  dem  Destillat  und  aus  einer 
Lösung  von  Phenol  in  einer  alkalischen  Flüssi^eit  ent- 
weicht beim  Verdampfen  oder  Destilliren  der  ganze  Phe- 
nolgehalt mit  den  Wasserdämpfen.  Das  Phenol  bildet  sich 
dagegen,  wie  diefs  auch  aus  Städeler 's  Angaben  zu  er- 
sehen ist,  aus  einem  bis  jetzt  unbekannten  Bestandtheil 
des  Harns  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Hineralsäuren 
und  zwar  sehr  Idcht,  selbst  ohne  Mitwirkung  von  Wärme. 
Schüttelt  manMschen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark 
angesäuerten  Kuhham  mit  Aether,  so  hinterläfst  der  letztere 
neben  einer  ktystallinischen  Substanz  (Hippursäure)  roth- 
braune ölige  Tropfen,  deren  wässerige  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid sich  blau  iärbt  Uebersättigt  man  den  vorher  mit 
Schwefelsäure  sauer  gemachten  (und  in  diesem  Zustand 
an  den  Aether  Phenol  abgebenden)  Harn  mit  kohlens.  Na- 
tron, so  läfst  sich  jetzt  in  dem  Aeiherauszug  kein  Phenol 
nachweben.     Eben  so  wenig  findet  sich  dasselbe  im  De- 


Ham. 


(1)  lf«d.-ohsin.  Unleit.  l,  Sft4$    Zeiüohr.  Chem.  1848»  886 ;    BnU. 
ioo,  diim.  [8]  Z,  818. 
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Harn,  stillat,  wBoxi  man  abgedampften  Knhham  mit  verdünnter 
oder  concentrirter  Eaugsäure  erhitsKt  Durch  EasigBäure 
läfat  sich  indessen  aus  dem  yerdampften  Harn  keine  Hip- 
pursäure  abscheiden^  während  doch  die  hippors.  Salze  sehr 
leicht  durch  Essigsäure  zersetzt  werden.  Fällt  man  den 
Harn  nacheinander  mit  neutralem  und  basisch-essigs.  Blei 
und  Ammoniak^  so  findet  sich  der  phenolbildende  Körper 
stets  im  Filtrat,  während  die  Bleiniederschläge  bei  der  De- 
stillation mit  Schwefelsäure  ein  aromatisch  riediendes,  phe» 
nolfreies  Destillat  liefern.  Beim  Ausziehen  des  abgedampf- 
ten Harns  mit  absolutem  Alkohol  geht  die  phenolbildende 
Substanz  gänzlich  in  Lösung;  während  durch  Aether  nichts 
davon  entzogen  wird.  Buliginskj  nimmt  an,  dafs  der 
phenoUiefemde  Körper  des  Harns  erst  in  den  Nieren  ent- 
stehe, sofern  geschlagenes  Blut,  wenn  es  in  gleicherweise 
wie  der  Harn  auf  Phenol  untersucht  wird,  keine  Spur  da- 
von giebt;  eben  so  scheint  die  Nahrung  von  Einfluls  zu 
sein,  da  aus  Hundeham  niemals  und  aus  Kaninchenham 
nur  bei  gleichzeitig  vorhandener  Hippursäure  Phenol  er- 
halten wird.  —  Destillirt  man  abgedampften  Kuhham  mit 
'  Salzsäure,  so  finden  sich  in  dem  Destillat  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Essigsäure  und  Ameisensäure,  letztere 
in  kleiner  Menge  auch  in  dem  Destillat  ^es  jeden  Harns. 
Nach  Versuchen  von  O.  Schnitzen  und  B«  Nau- 
njn  (1)  über  das  Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzolreihe  im  thierischen  Organismus  enthält  der  Harn 
von  Menscheil  und  Thieren  nach  dem  Genufs  von  100  bis 
120  Tropfen  Benzol  nachweisbare  Mengen  von  Phenol; 
bei  einer  Gabe  von  2  bis  3  Gnn.  Toluol  fand  sich  eine 
ansehnliche  Quantität  Hippursäure  und  nach  dem  Genufs 
von  Xylol  Tolursäure,  welche  letztere  indessen  in  ihren 
Eigenschaften  nicht  mit  der  Säure  übereinstimmt,  die  nach 


(1)  Ans  dem  Arch.  f.  Aaat  lS67p  Heft  8  ia  Cheia.  Centr.  1867, 
706;  Zeitsohr.  Ghem.   1868,  29. 
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Kraut's  Beobachtung  (1)  in  Folge  deBGennsseB  vonTo- 
lojlsänre  entsteht  Sie  war;  wie  auch  das  Barytsalz^  un- 
krystalUsirbar;  das  Zinksalz^  GioHioZnNOs  -{-  2HsO;  kry- 
staUisirt  in  weifsen  silberglänzenden  Blättchen^  das  Eupfer- 
salz;  GioHioGuNOs  +  SH^O;  in  blaugrttnen  Drusen  mikro- 
Bcopischer  stem-  oder  garbenförmig  gruppirter  Nadeln ;  das 
Silbersalz  ist  ein  käsiger ;  aus  heifser  Lösung  in  undeut- 
lich krystallinischen  Körnern  sich  absetzender  Nieder- 
schlag. 

Der  Harn  von  mit  Phosphor  vergifteten  Menschen  und 
Thieren  enthält,  nach  O.  Schnitzen  (2),  constant  grofse 
Mengen  von  Fleischmilchsäure;  wenn  die  Vergiftung  einen 
gewissen  Grad  erreicht  hat;  d.  h.  wenn  deutliche  Gelb- 
ftrbung  der  Haut;  Gallenfarbstofireaction  und  Eiweifsgehalt 
des  Harns  constatirt  werden  kann.  Zur  Abscheidung  der 
Säure  wird  der  im  Wasserbade  zum  Syrup  verdunstete 
Harn  mit  starkem  Weingeist  behandelt;  die  nach  24  Stun- 
den abgegossene;  dunkelbraun  gefärbte;  weingeistige  Lö- 
sung verdunstet  und  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure mit  Aether  geschüttelt.  Die  nach  dem  Verjagen 
des  Aeihers  bleibende  unreine  Säure  wird  in  wässeriger 
Lösung  mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt  und  das  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs  befreite  Filtrat 
verdunstet;  wo  die  Fleischmilchsäure  als  schwach  gelblicher 
Syrup  zurückbleibt 

Nach  H.  Hupp  er t  (3)  bleibt  eine  Mischung  von 
frischem;  selbst  sehr  sauer  reagirendem  Harn  mit  einer 
Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  entweder  ganz  klar; 
oder  es  entsteht  erst  nach  24  Stunden  eine  ganz  schwache 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel.     Er  betrachtet 


Haro« 


(1)  Jaluresber.  f.  1856,  472.  ^  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1867,  188 ; 
Cbem.  Centr.  1867,  687;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  500;  BulL  soo.  chim. 
[2]  Ym,  184.  -—  (3)  Arch.  der  HeOk.  Vm,  854;  Zeitsohr.  anaL  Chem. 
VI,  295;  Chem.  Ce&tr.  1867,  640. 
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Hm«,  cliefg  als  einen  Beweis  ^  dafs  der  sauer  reag^rende  Harn 
keine  freie  Säure,  sondern  nur  saure  Salze  enthalte. 

6.  Lang  (1) beobachtete  in  dem  schon  nach  wenigen 
Stunden  alkalisch  gewordenen  Harn  eines  Herzkranken  das 
Auftreten  eines  purpurrothen  Sediments  so  wie  einer  gleichen 
Farbe  des  Harns,  und  schliefst  aus  einigen  Versuchen,  dafs 
der  Harn  ursprünglich  AUozan,  nach  dem  Alkalischwerden 
aber  purpurs.  Salze  enthielt. 

6.  Graebe  und  O.  Schnitzen  (2)  haben  im  An- 
schluTs  an  die  früheren  ähnlichen  Versuche  anderer  Che- 
miker über  das  Verhalten  der  aromatischen  Säuren  beim 
Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus  nachgewiesen, 
dafs  CUorbenzoesäure  im  Harn  als  Chlorhippursäure, 
GsHgOlNOs,  Anissäure  als  Anisursäure,  G10H11NO4,  Zimmt- 
säure  und  Mandelsäure  als  Hippursäure  auftreten.  Nach 
demGenufs  von  Phtalsäure  enthielt  der  Harn  keine  Hippur- 
säure, sondern  wenig  einer  Stickstoff  haltigen,  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Aether  löslichen  Substanz;  Tyrosin 
liefs  sieh  weder  unverändert  noch  als  bestimmtes  Zersetzungs- 
product  auffinden. 

H.  Huppert  (3)  hat  einige  Beobachtungen  über  das 
Vorkommen  von  Zucker  im  Harn  Cholerakranker  mitge- 
iheilt. 

J.  B.  Grangä  (4)  ermittelte  in  drei  Fällen  das  spec. 
Gew.  und  den  Hamstoffgehalt  des  Harns  von  an  Bleichsucht 
leidenden  Personen  und  fand  : 

ijfipec.  Gew. 

^i  Harnstoff  (im  Liter) 

fjiSpeo.  Gew. 
^ifiametoff 

•rriSpec.  Gew. 
"MHanwtoff 


i,odo 

25,6 

1,026 
11 

1,014 
18,5  Grm. 

1,034 
86,9 

1,020 
21,8 

1,020 
22    Gnn. 

1,046 
44,7 

1,028 
29,9 

1,026 
82,7  Grm. 

(1)  Ans  dem  CentralbL  f.  medicin.  Wissenscli.  1867,  88  In  Zeiiichr. 
anal.  Chem.  VI,  294.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIH,  845;  Zeitschr. 
ehem.  1867,  417;  BtüL  soc.  chim.  [2]  IX,  243;  Ann.  oh.  phya.  [4]  XI, 
506.  —  (3)  Arch.  der  Heilkunde  Ylil,  831.  —  (4)  Bull.  aoc.  dmn.  [2] 
Vm,  402. 
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E.  Schulze   und   A.  Reinecke  (1)  ermittelten  die  '3-?' 
Elementarzusammensetzung  veröchiedener  thierischer  Fette,  *"*''  '^'"•' 
80  wie  das  Verhältnifs  von  Fett,  Membran  und  Wasser  in 
dem  Fettgewebe.    Für   das   durch  Ausschmelzen  des  ver- 
schiedenen Körperstellen  entnommenen  Fettgewebes  erhal- 
tene und  durch  Filtriren  von  der  Membran  getrennte  Fett 

wurde  im  Mittel,  mehrerer  Analysen  gefunden  in  100  Th.  : 

C  H  O      Schmelzp.     Erstammgsp. 

1.  Hammelfelt     76,61     12,03    11,86     41-62S5  24^8« 

2.  Ochsenfett       76,50    11,91     11,59     41-50^    gew.  Temp.  —  86<^ 
8.    SchweinefeU    76,54     11,94     11,52     42,5-48<^  gew.  Temp.  —  28^ 

4.  Hundefett  76,66  12,01  11,83  40<*  26<» 

5.  Katzenfett  76,56  11,90  11,44  38^  gew.  Temp. 

6.  Pferdefett  77,07  11,69  11,24  —  — 

7.  MeoBchenfett  76,44  11,94  11,62  41^  gew.  Temp. 

8.  Bntterfett  75,63  11,87  12,50  370  ■— 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  meisten  dieser,  wie 
die  Verschiedenheit  des  Schmelzpunktes  zeigt  wechselnde 
Mengen  flüssiger  und  fester  Glyceride  enthaltenden  Fette 
entspricht  der  empirischen  Formel  GssHsgO«.  —  Der  Wasser- 
gehalt des  Fettgewebes  steht  in  einer  bestimmten  Abhän- 
gigkeit von  dem  Gehalt  desselben  an  Membran ;  er  steigt 
und  fUUt  mit  letzterem.  Beim  Fettgewebe  vom  Hammel 
ergab  sich  das  Verhältnifs  von  Wasser  zu  Membran  =3  5,8 : 1 ; 
bei  dem  vom  Ochsen  =  6,0  :  1;  bei  dem  vom  Schwein 
=  4,7  :  1.  Die  aus  mindestens  zwei  chemisch  verschie- 
denen Substanzen,  wie  es  scheint  aus  leimgebendem  Gewebe 
und  sog.  elastischem  Gewebe,  bestehende  Membran  des 
Fettgewebes  enthält  nach  der  Behandlung  mit  reinem  und 
Balzsäurehaltigem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  100  Th. : 

Membran  rom          G  H             N              O  Asche  Summe 

Hammel  50,44  7,19  15,89  26,09  0,89  100,00 

Ochsen  50,84  7,57  15,85  25,19  0,55  100,00 

Bohwein  51,27  7,25  15,87  24,88  0,73  100,00. 


(1)  Ann.   Gh.   Pharm.  CXLII,  191;    Zeitschr.  Chem.  1867,  316;  J. 
pr.  Chem.  CII,  289;  BoIL  80C.  chim.  [2]  IX,  397. 
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'''H^m'*'*  Werner  Schmid  (1)  fand  bei  der  Analyse  der  bei 

100®  getrockneten  menschlichen  Haut  in  100  Th.  : 

C  H  N  S  O  Asche 

44,26         6,76         12,29         1,14         82,76  2,81. 

Hornw  p,  Bruns  (2)  hat  einige  unvollständige  Versuche  über 

die  chemische  Natur  der  Substanz  der  Hornhaut  des  Auges 
beschrieben.  Die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  ver- 
schlossenen Rohr  auf  100^  erhaltene  durchsichtige  Lösung 
der  Hornhaut  gelatinirt  beim  Erkalten;  war  dieselbe  auf 
110  bis  130®  erhitzt;  so  hat  sie  die  Fähigkeit  der  Gallert- 
bildung verloren.  Gegen  Essigsäure  und  Salzsäure  verhält 
sich  die  Lösung  wie  Chondrin;  mit  Alaun  giebt  sie  dage- 
gen einen  im  Ueberschufs  unlöslichen  Niederschlag  und 
eben  so  liefs  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
keine  Zuckerbildung  nachweisen. 

Nach  Versuchen  von  D.  de  Luc a  (3)  läfst  sich  die 
Trübung  der  Hoinhaut  des  Auges  in  kürzerer  oder  län- 
gerer Zeit  durch  eine  wässerige  Lösung  oder  noch  besser 
durch  in  das  Auge  gestreutes  sehr  feines  Pulver  von  Glau- 
bersalz beseitigen. 
Wolle.  E.  Heiden  (4)  fand   bei  einer  Bestimmung  der  Be- 

standtheile  der  Schafwolle  :  A.  für  die  Wolle  im  Ganzen ; 
B.  für  die  Asche  (mit  Ausschlufs  der  gefundenen  11,3  pC. 
Schwefelsäure)  in  100  Th.  : 

Wasser             Fett  Asche            Sand  Reine  Wolle 

A                  10,443            27,018  1,028            1,914  59,697. 

Fe,0,     CaO  MgO       KO  NaO  CO,       Cl  PO5       SiO, 

B        17,61     23,91  ö,81       18,64  2,64  3,08      0,79  3,06      24,57. 

Koocbeii.  R,  Hoffmann  (5)  fand  bei  einer  vergleichenden  Ana- 

lyse der  Schienbeinknochen  von  an  Knochenbrüchigkeit 
zu  Grunde  gegangenen;  so  wie  der  von  gesunden  Bindern 
die  nachstehenden  Zahlen  : 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1868,  126.  —  (2)  Med.-chem.  Unten.  I,  260. 
—  (8)  Compt  rend.  LXIV,  1093 ;  Chem.  Centr.  1867,  188.  —  (4)  Land- 
wirihscliaftl.  Versnchsstat  VIII,  450.  —  (ö)  J.  pr.  Chem.  CI,  129 ; 
Chem.  Centr.  1868,  448. 
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1          Kranke 
spröde  Knochen 

Gesunde  Knochen 

1 

Rind 

I 

Rind 
11 

Rind 
lU 

Rind 
IV 

Kind 
V 

Ochs 
VI 


Organische   Stoffe  {    31,941  {  30,944  1  30,720  |  34,116  |  86,112  ,  85,921 


Mineralstoffe 


68,059  I  69,056  I  69,280 


Phosphors.  Kalk  1 
n      Maffnesial 
Kohlen8.Ka&        ) 
„        Magnesia/ 
Or^m.  ntickstoffh. 

Substanz*) 
Fett 
AlkaUsalaeu.  Verl. 


56,965 
1,400 

9,694 


{ 


29,958 
1,983 


58,450 
1,423 
7,975 
0,924 

28,973 
1,971 
0,284 


58,252 
Spur 

10,100 
0,865 

80,219 
0,501 
0,063 


65,884  I  63,888  1  64,079 


) 

I 


54,992 
0,401 

9,909 


55,462    I 
Spur    I 

8,427  I 


33,615 
0,501 
0,583 


! 


86,112 


55,886 
1,011 
5,033 
1,273 

35,797 
0,124 
0,876 


100,000  1100,000  |100,000  [100,000  1100,000  |100,000 

*)  Mit  Stickstoff!      2,982  '     2,871  |       ?         |     4,091  ,     5,400  i     4,073 

Es  ergiebt  sich  hieraus  ftLr  die  spröden  Knochen  ein  etwas 
gröfserer  Gehalt  an  Mineralstoffen  und  ein  beträchtlich  ge- 
ringerer Gehalt  an  Stickstoff;  —  oder,  wie  es  wahrscheinlich 
ist,  an  leimgebender  Substanz  —  als  in  den  gesunden  Kno- 
chen. 

H.  Huppert  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  osteo- 
malacischen  Knochens  (sehr  biegsame  Lendenwirbel  von 
dem  Becken  einer  Frau)  in  100  Th.  : 

POj,  3CaO    POb,  8MgO    PO»  Fe,0,    CaO,  CO,    Org.  Subsi     Summe 
18,74  2,48  2,17  2,32  74,29  100,00 

Nach  Ü.  Weber  (2)  enthält  das  erweichte  sauer  rea- 
girende  Gewebe  osteomalacischer  Knochen  freie  Milchsäure 
und  milchs.  Kalk.  Die  Analyse  ergab  für  100  Th.  des 
feuchten  Gewebes  : 

Milchs.  Kalk      MilchsAure      Wasser*)        Fett        Kaochensubstanz 
0,207  1,312  49,997  23,400  26,083 

*)  n«d  ISsUeh«  8ab«taBS«n. 

Die  Knochensubstanz  enthielt  : 

Organ.        KoUens.    Phosphors.    Phosphors. 
Suhstanz  Kalk  Kalk  Magnesia      Snmme 

18,168  1,976  8,977  0,987  26,083. 

(1)  Arch.  der  Heilkunde  YIII,  346;  CSiem.  Centr.  1867,  719.  — 
(2)  Arch.  f.  patholog.  Anat  XXXVIII,  1 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  271 
und  IX,  156. 
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cioBontioiira.  Ritthauscn  (1)  untersuchte  den  Blasenstein  eines 
Ochsen  und  fand  darin  20^8  bis  21^2  pC.  Kieselsäure^ 
35,3  pC.  kohlens.  Kalk  und  1,8  pC.  -Magnesia.  Der  Stein 
war  cylindrisch,  mit  zahlreichen,  die  beiden  Enden  kreuz- 
förmig umgebenden  Höckern,  grauweifs,  sehr  hart  und 
auf  den  Bruchflächen  Schichtenbildung  zeigend. 

T.  L.  Phipson  (2)    fand  in  einer  der  Leber  eines 
Schweins  entnommenen  Gallenconcretion  in  100  Th.  : 

Chole-  Hjochols.      Chole- 

Wasser      Sterin*)      Schleim       Natron       pyrrhin  X**) 

8,00  1,35  11,50  2,75  61,36  13,65 

*)  Mit  otwM  Fett.   -    "*)  PhoBphot«.  und  kob1«ni.  Kalk,  Natron,    ChlornatrtmD, 
CaprytaXvre  nnd  Ttrlnst. 

Die  ziemlich  grofse  Concretion  war  wachsartig,  ohne  kry- 
stallinische  Structur;  das  gelbe  Pulver  gab  an  heifse  Na- 
tronlauge das  Cholepyrrhin  (Bilipha^in)  ab;  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbte  es  sich  Anfangs  carmoisinroth 
und  löste  sich  dann  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Aus  dieser 
Lösung  liefs  sich  durch  Vermischen  mit  viel  Wasser  Bili- 
verdin  ausfällen. 
'TuiJf "*  Tolmatscheff(3)    fand  in    der    schwach    alkalisch 

TiflHigk«it.  reagirenden  Pemphygusblasen-Flttssigkeit  eines  siebenjäh- 
rigen Kindes  für  1000  Th.  : 

Alkohol-  WasBer-  Anorgan.  Salze 

Albumin  extractivstoffe  extractivstoffe  lösl.        unlösl.  Summe 

44,7  9,3  13,5  1,9  0,8  70,2. 

Harnstoff  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Asche 
enthielt,  aufser  viel  Chlomatrium,  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure und  Kalk. 
8p«teiitiToa  ^Nach  S.  dc  Luca  und  P.  Panceri  (4)  findet  sich 
in  den  Speicheldrüsen  verschiedener  Mollusken  freie 
Schwefelsäure.  Die  Speichelflttssigkeit  von  Dolium  galea 
enthält  in  100  Th.  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  CD,  374.  —  (2)  Chem.  Soc  J.  [2]  V,  466;  Chem. 
News  XVI,  7;  Zeitschr.  Chem.  1867,  731;  Chem.  Centr.  1868,  266.  — 
(3)  Medic. -chem.  Unters.  I,  291.  —  (4)  Compt.  rend.  LXV,  712;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  IX,  400;  Instit  1867,  346;  J.  phann.  [4]  YII,  107. 
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SohwefelBKiire         Chlor  X*)  Wasser  Samnie 

4,05  0,02  6,43  89,60  100,00 

*)  Kali,    HatroB,    Kalkf    Magoesia,   Phocphonlare,    Eiaen  und  stieksloffhaltiffe  Mftlaxle. 

Die  freie  Schwefels&ure  findet  sich  auch  in  dem  Magen, 
welcher  das  Drüsensecret  aufnimmt.  Bringt  man  die  ziem- 
lich gi'ofsen  Speicheldrüsen  von  Dolium  gaiea,  nachdem  sie 
von  dem  Thiere  abgelöst  sind;  an  die  Luft;  so  bilden  sich 
unter  der  äufseren  weifsen  und  durchscheinenden  Hülle 
Blasen  von  reiner  Kohlensäure.  Das  nämliche  Gas  ent- 
wickelt sich  noch  leichter;  wenn  man  die  Drüsen  erwärmt 
oder  mit  einer  verdünnten  Säure  übergiefst.  OefFnet  man 
dieselben  durch  Einschnitte;  so  entwickelt  sich  das  Gas 
unter  Schäumen;  wie  aus  Bier  oder  Champagner  unter  ge- 
wöhnlichem Druck.  Eine  einzige;  85  Grm.  wiegende  Drüse 
gab  206  CC.  Kohlensäure.  Die  Speichelflüssigkeit  von 
Dolium  galea  ist  nicht  wie  andere  thierische  Secrete  &ul- 
nifsföbig;  sie  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  und  nimmt 
auch  nach  3  Monaten  keinen  unangenehmen  Geruch  an; 
thierische  Substanzen  erhalten  sich  selbst  darin  unzer- 
setzt« 

M.  Ziegler  (1)  giebt  aU;  dafs  der  Farbstoff;  welchen »'•"J«*»^^*« 
der  sog.  Seehase  {Aplysia  depilans  L.,  eine  an  der  Küste  *•?*»•"•• 
des  Mittelmeeres  und  an  den  Küsten  von  Portugal  vorkom- 
mende Gastropoden-Ärt)  aus  einem  blasenartigen  Organ 
absondert,  eine  concentrirte  Lösung  von  Anilinroth  und 
Anilinviolett  sei.  Im  gelösten  Zustand  zersetzt  sich  der 
widrig  riechende  Farbstoff  sehr  leicht;  fallt  man  denselben 
durch  Schwefelsäure  und  dann  aus  weingeistiger  Lösung 
nochmals  durch  Kochsalz;  so  erhält  man  eine  Substanz;  die 
alle  Beactionen  des  Anilinvioletts  zeigt.  Der  bei  der  Fäl- 
lung mit  Kochsalz  in  Lösung  bleibende;  durch  Gerbsäure 
abscheidbare  rothe  Farbstoff  wird;  wie  das  Fuchsiu;  durch 
Ammoniak  entftlrbt  und  durch  Essigsäure  wieder  roth. 


(1)  Ans   dem   Bau.  de  la  soc.  indostr.  de  Mnlhonse  XXXVII,  298 
in  J.  pr.  Chem.  GIU,  63  ;  DingL  poL  J.  CLXXXYII,  87. 
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Hilger  (1)  hat  über  die  chemische  Zusammenfietzaog 
der  Schalen  und  einiger  Weichtheile  lebender  ßrachiopoden 
Mittheilung  gemacht.  Es  ergab  A  die  Schale  von  Ltngula 
ovalis  (2);  nach  Abzug  der  26^4  bis  48;9  pC.  betragenden 
organischen  Substanz;  B  die  Schale  von  Rynchonella,  in 
100  Th.  : 

8CaO,  POb  CaO,CO,  MgO,CO, 

.   il  84,942        10,756        2,937 

^  12  85,242        10,856        3,126 

B  86,651         11,234        0,864 

Die  in  der  Schale  von  Ltngula  ovalia  enthaltene  organische 
Substanz  zeigte  das  Verhalten  des  Chondrins. 

E.  Dieterich  (3)  fand  in  der  3,2  pC.  betragenden 
Asche  der  Cochenille  (silbergraue  Honduras  -  Sorte)  in 
100  Th.  : 

NaCl      NaO       KO     CaO     MgO    AlaOg    Fe,0,    POg       SiO,    Samme 
0,506     13,404  18,630  2,404    6,437     1,390     1,152    47,951    7,923    99,833 


(1)  J.  pr.  Chem.  CII,  418.  —  (2)  YgL  die  Analyse  yon  Logan 
und  Hunt,  Jahresber.  f.  1854,  711.  —  (3)  Vierteljahrsechr.  pr.  Pharm. 
XVI,  56;  Chem.  Centr.  1867,  287. 
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E.  Zettnow   (1)    hat   einen   Gang    der   qualitativen  „Vin'V« 
Analyse  zur  Nachweisung  der  Metalloxyde,   ohne  Anwen-ti'e"hVM«- 
dung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium,  be-  qIJ,^*.^^, 
schrieben ;    welcher  nur  auf  die   häufiger   vorkommenden    ^"•'y'"- 
Basen  berechnet  ist  und  in  der    successiven  Anwendung 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Zink  (zur  Fällung  der  Me- 
talle der  Blei-  und  Arsengruppe),  kohlens.  Baryt,  kohlens. 
Ammoniak   und   phosphors.  Natron  besteht.      Kobalt  und 
Nickel  werden  im  Filtrat  der  phosphors.  Ammoniakmag- 
nesia, Zink  in  einer  besonderen  Probe  der  ursprtinghchen 
Substanz  aufgesucht.     Da  die  einzelnen  verwertheten  Me- 
thoden sämmtlich  bekannt  sind,  so  beschränken  wir  uns  auf 
diese  Andeutung. 

J.  Thomson  (2)  empfiehlt  zur  qualitativen  Scheidung 
der  aus  salzs.  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fäll- 
baren Metalle  (Eisen,  Aluminium,  Chrom,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Mangan,   Baryum,   Strontium,  Calcium  und  Mag- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXX,  824;  im  Anazng  Zeitschr.  Ghem.  1867,  443; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  488;  BnlL  soc.  ohim.  [2]  VIII,  836;  ansführ- 
licher  in  Seiner  Schrift  :  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyve 
ohne  Anwendung  ron  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium.  Ber- 
lin 1867.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  183. 
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^▲nüi^lÜT  i^^Biui^)  ^A8  nachstehende  Verfahren.  Die  übemchüssige 
Salzsäure  enthaltende,  mit  Salpetersäure  oder  chlors.  Kali 
erhitzte  Lösung  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt;  wo  sich  schwefeis.  Baryt  und  -Strontian  ausschei- 
den. Das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  viel  essigs.  Natron 
und  (freie  Essigsäure  enthaltendem)  phosphors.  Natron  in 
der  Kälte  einen  Niederschlag;  der  nur  phosphors.  Eisen- 
oxjd  und  Thonerde  enthält;  Schwefelwasserstoff  schlägt 
aus  dem  Filtrat  das  Zink  und  nach  dem  annähernden  Neu- 
tralisiren  mit  kohlens.  Natron  auch  Kobalt  und  Nickel 
nieder.  Nach  dem  Filtriren  'wird  die  Lösung  mit  unter- 
chlorigs.  Natron  gekocht,  wodurch  (neben  Kalk  und  Mag- 
nesia) Manganhyperoxjd  gefällt  wird,  während  Chromsäure 
gelöst  bleibt.  Dem  niedergefallenen  Manganhjperoxyd 
entzieht  man  Kalk  und  Magnesia  durch  verdünnte  Essig- 
säure. 

W.  A.  B  0  s  s  (1)  hat  gefunden,  dafs  Boraxglas,  welches 
Metalloxjde  gelöst  enthält,  in  der  Form  dünner  Membra- 
nen je  nach  der  Natur  der  Oxyde  ein  verschiedenes  Far- 
benspiel zeigt  und  der  Luft  ausgesetzt  sich  mit  mikrosco- 
pischen  Kry stall! sationen  bedeckt,  welche  flLr  die  darin  ent- 
haltenen Oxyde  characteristisch  sein  sollen.  Er  empfiehlt 
dieses  Verhalten  bei  Löthrohrversuchen  zu  verwerthen. 
Die  dünnen  Boraxbiäscheu  werden  dargestellt,  indem  man 
auf  die  mit  der  zu  prüfenden  Substanz  gesättigte,  noch 
glühende  Perle  mittelst  des  Löthrohrs  einen  kräfligen  Luft- 
strom richtet,  senkrecht  zur  Ebene  des  Platinrings,  an  wel- 
chem sie  haftet. 

J.  L  a  n  d  a  u  e  r  (2)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des 
Mangans  und  mehrerer  anderer  Metalle  eine  kleine  Menge 
der  zu  untersuchenden  festen  Substanz  mit  chlors.  Kali  in 
dünnen  Glasröhrchen  mittelst  des  Löthrohrs  bis  zum  Auf- 


(1)  Chem.  News  XVI,  307;    XVII,  63.    —    (2)  Ch«m.   News  XVI, 

105. 
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hören  der  Sauerstoffentwickelung  zu  erhitzen  (1).   Die  Farbe 
des  rückständigen  Salzes  ist  dann  bei  : 

Eisen  Blei  Knpfer  Kobalt  Mangan  Niiakel 

fleuch-       gelblich*    schwaiz  o.       blau  o.  porpnr-  aohwais. 

färben  braon     grauBchwan      schwan  roth 

W.  Gibbs  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die  volu-  ''^^S';^ 
metrische  Bestimmung  von  Säuren  in  Salzen,  deren  Metall 
durch  Schwefelwasserstoff  aus&IIbar  ist.  Er  fand,  däfs 
dieses  Verfahren  mit  Salzen,  deren  Säure  auf  den  Schwe- 
felwasserstoff in  der  Siedehitze  nicht  einwirkt,  recht  gut 
anwendbar  ist.  Mit  Salpeters.  Salzen  wird  aus  diesem 
Grunde  die  Bestimmung  auch  bei  grofser  Verdünnung  un- 
genau. Der  hierdurch  sowie  durch  etwaige  Verflüchtigung 
der  zu  bestimmenden  Säure  verursachte  Fehler  läfst  sich 
indessen  vermeiden,  wenn  man  der  Lösung  des  heifs  mit 
Schwefelwasserstoff  auszufällenden  Salzes  ein  neutrales 
Salz  einer  nicht  flüchtigen  organischen  Säure  (am  besten 
Seignettesalz)  zufiigt.  Die  Anwesenheit  von  Salzen  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  ist  ohne  Einflufs;  Eisen- 
oxyd- und  Thonerdesalze  verhindern  dagegen  die  scharfe 
Erkennung  des  Sättigungspunktes,  —  Zur  Herstellung  von 
Normalsäuren,  z.  B.  von  Normalschwefelsäure  aus  Kupfer- 
vitriol, ist  das  Ausf&Uungsverfahren  sehr  geeignet, 

H.  C.  Sorby  (3)  hat  weitere  Mittheilunff  über  die  »p-etrai. 
spectralanalytische  Untersuchung  von  Farbstoffen  mittelst  ü»t 
des  Mikroscops  gemacht  (vgl.  auch  S.  105).  Als  Scala 
dient  in  dem  von  Ihm  benutzten  Apparat  (ein  Mikroscop, 
in  welchem  das  Ocular  durch  ein  Spectroscop  ohne  Ab- 
lenkung ersetzt  ist)  ein  aus  12  Streifen  bestehendes  Inter- 
ferenzspectrum, wie  es  eine  mit  der  krystallographischen 
Hauptaze  parallel  geschnittene,  0,043  engl.  Zoll  dicke  Quarz- 


•rs.  Ton 
Färbst  oiTen. 


(1)  VgL  die  Angaben  Ton  R.  B($ttger  (Jahresber.  f.  1857,  136). 
—  (2)  SiU.Am.  J.[2]  XLIV,  207;  Zeitschr.  Cbem.  1867,  718;  Zeitscbr. 
anal.  Chem.  YII,  94;  J.  pr.  Cbem.  CIH,  892;  BoU.  bog.  cbim.  [2]  IX, 
200.  —  (8)  Lond.  R.  Soc  Proc.  XV,  433;  Pbü.  Mag.  [4]  XXXIV,  144; 
Chem.  Newa  XV,  200. 
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platte,  die  zwischen  zwei  Nicorachen  Prismen  befestigt 
ist,  liefert  Er  beschreibt,  wie  die  Untersuchung  der  was- 
serigen  oder  alkoholischen  Lösung;  im  neutralen  Zustande 
oder  nach  Zusatz  von  Säuren ,  Alkalien  und  einer  Reihe 
von  anderen  Beagentien  Anhaltspunkte  zur  Unterscheidung 
verschiedener  Farbstoffe  mit  ähnlichen  Spectren  und  zur 
Erkennung  von  Gemengen  giebt  und  erläutert  diese  all- 
gemeinen Angaben  durch  einzelne  Beispiele. 
Ti^'J^M^'r?  H.  Fleck  (1)  hat  die  Clark 'sehe  Methode  (2)  der 
Härtebestimmung  des  Wassers  in  der  Weise  modificirt, 
dafs  die  temporäre  und  die  bleibende  Härte  durch  einen 
Versuch  gefunden  werden.  Das  Eigenthümliche  Seines 
Verfahrens  besteht  darin,  den  kohlens.  Kalk  zuerst  in  Sal- 
peters, zu  verwandeln  und  zur  Erkennung  der  Beendigung 
der  Fällung  durch  Seifenlösung  (statt  des  Schäumens  der 
Lösung)  geröthete  Lackmustinctur^  welche  durch  reine  Sei- 
fenlösung erst  nach  der  Fällung  des  Kalks  gebläut  wird, 
als  Indicator  zu  benutzen.  Die  erforderlichen  Probeflüssig- 
keiten sind  1)  eine  mit  80  procentigem  Alkohol  bereitete 
Seifenlösung,  von  welcher  20  CC.  durch  100  CG.  Gyps- 
wasser  (0;1  Grm.  Kalk  enthaltend)  genau  zersetzt  werden  (3). 
Jeder  CC.  der  Seifenlösung  entspricht  demnach  ö  Milligprm. 
Kalk  (CaO),  welche  Menge  in  100 CC.  Wasser  Fleck  als 
1  Härtegrad  bezeichnet  (4).    Die  anzuwendende  Marseiller 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  226 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  351  ; 
Ghem.  Centr.  1868,  176.  — -  (2)  Jahresber.  f.  1850,  608;  f.  1852,  741; 
f.  1861,  817.  —  (8)  Nähere  Angaben  fiber  dieses  Gypswasser,  welches 
0,307  Grm.  Gyps  in  100  CG.  enthalten  müfste  ,  sind  nicht  gemacht. 
Nach  der  bekannten  Löslichkeit  des  krjstallisirten  schwefeis.  Kalks  ent- 
halten 100  Th.  der  kalt  gesHttigten  wasserigen  Lösung  0,251  bis  0,257 
Th.,  im  Maximum  0,0837  Th.  Kalk  entsprechend.  Der  wasserfreie 
schwefeis.  Elalk,  welcher  in  der  vorliegenden  Mittheilong  als  Gjrps  be- 
zeichnet ist,  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  492  Th.  Wasser; 
die  Lösung  enthält  daher  in  100  Th.  0,2028  Th.  CaO,  SOg,  entsprechend 
0,0835  Th.  Kalk.  —  (4)  Zu  beachten  ist,  dafs  bisher  mit  1  Hftrtegrad 
nach  Clark  und  Wilson  (Jahresber.  f.  1861,  817)  1  Th.  Kalk  in 
125000  Th.  Wasser,  nach  Fehling  (Handwörterbuch  der  Chemie  IX, 
540)  1  Th.  Kalk  in  100000  Th.  Wasser  bezeichnet  wurde. 
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Oelseife  darf  weder  kohlens.  noch  Aetznatron  enthalten«  i!L''r*  ""**" 

2)  Eine  verdünnte  Salpetersäure^  von  welcher  1  CG.  10  CC. 

der   Seifenlösnng   äquivalent  ist.   —  Zur    Prüfung    eines 

Wassers  versetzst  man  100  CC.  desselben  mit  10  Tropfen 

Lackmustinctur;  kocht  zur  Veijagung  der  freien  Kohlensäure 

und  tropft  nun  Salpetersäure  bis  zur  hellrothen  Färbung 

und  hierauf  Seifenlösung  bis  zur  deutlichen  blauen  Färbung 

zu.     Ein  zweiter  Versuch  giebt   ein  genaueres  Resultat. 

Waren  zur  Lösung  des  kohlens.  Kalks  und  bis  zurKöthung 

Vio  CC.  Salpetersäure  und  hierauf  bis  zur  Blaufärbung  8  CC. 

Seifenlösung  erforderlich;  so  beträgt;  da  nach  Fleck  ftlr 

den   kleinen  Ueberschufs  an  Salpetersäure  Vs  Härtegrad 

in  Abrechnung  zu  bringen  ist;  die  temporäre  Härte  IVsi 

die  bleibende  6  Grade. 

Nach  J.  A.  Wanklyu;  E.  T.  Chapman  und  M. 
Smith  (1)  wird  die  in  Wässern  vorkommende  stickstoff- 
haltige organische  Materie  durch  Erhitzen  des  Wassers 
langsam;  rascher  bei  Gegenwart  von  Alkalien  unter  Ent- 
Wickelung  von  Ammoniak  zersetzt.  Nach  dem  Verdampfen 
eines  solchen  Wassers  bleibt  daher  um  so  weniger  von  der 
sückstofi'haltigen  Materie  im  Rückstand;  je  verdünnter  die 
Lösung  war  und  je  langsamer  sie  verdampft  wurde.  Eben 
so  unrichtig  wird  aus  dem  angeftihrten  Grunde  auch  die 
Bestimmung  des  fertig  gebildeten  Ammoniaks,  wenn  man 
dasselbe  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  Alkalien  isolirt. 
Diegenannten  Chemiker  beschreiben  nun  zur  Bestimmung  des 
freien  AmmoniakS;  des  Harnstoffs  und  der  eiweifsartigen  Sub- 
stanzen im  Wasser  folgendes  Verfahren;  welches  sich  auf  die 
von  Ihnen  beobachtete  Thatsache  stützt;  dafs  1)  aller  Stick- 
stoff des  Harnstoffs  (bei  Gegenwart  von  Eiweifsstoffen)  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  als  Ammo- 
niak entwickelt  und  2)  aus  den  eiweifsartigen  Substanzen 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  Vs  und  hierauf  ^urch  Kochen 
mit  Übermangans.  Kali  der  Kest  des  Stickstoffs  als  Ammo- 

(1)  Cfaem.  Soo.  J.  [S]  V,  445;  Laborat  I,  241,  280,  282;  Chem. 
News  XVI,  7;  J.  pr.  Chem.  CII,  383.  YgL  femer  Bemerkasgen  Ton 
Wanklyn,  Labont  I,  98,  266;  und  ron  Smith,  ebendaselbst,  114. 
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^^>3[^^«  niftk  abgeschieden  wird.  Man  bestimmt  demnach  zuerst^ 
wo  diefs  thunlich  ist,  das  Ammoniak  in  dem  nicht  destil- 
lirten  Wasser  mittelst  des  Nefsler'schen  Beagens 
(vgl.  S.  841);  hierauf  unterwirft  man  I  ein  Liter  des 
Wassers  mit  etwa  2  Orm.  kohlen  s.  Natron  einer  raschen 
Destillation ;  indem  man  das  Destillat  in  Fractionen  von 
100  CC.  aufsammelt^  so  lange  dasselbe  ammoniakhaltig  ist 
(freies  Ammoniak  geht  in  die  ersten  300  CO.  über;  bei 
Gegenwart  von  Harnstoff  verschwindet  die  Reaction  erst 
mit  500  CC).  Man  setzt  nun  II  dem  Bückstand  20  CC. 
Kalilauge  (100  Grm.  Kalihydrat  und  100  Grm.  Wasser) 
zu,  destillirt  abermals  300  CC.  und  bringt  III  so  viel  kry- 
stallisirtes  Übermangans.  Kali  zu  dem  Bückstand,  dafs  der- 
selbe tief  violett  gefärbt  wird ,  worauf  man,  nach  Zusatz 
von  Wasser  wenn  nöthig,  wieder  300  CC.  destillirt.  Die 
Destillate  von  I  enthalten  das  fertig  gebildete  und  das  von 
der  Zersetzung  des  Harnstoffs  stammende  Ammoniak;  sie 
werden  zur  Bestimmung  desselben  vereinigt.  In  dem  De- 
stillat von  II  ist  etwas  weniger  als  Vs  (bei  Destillation  bis 
zur  Trockne  Vs)  und  in  dem  von  HI  der  Best  des  Stick- 
stoffs der  Albuminsubstanzen  in  der  Form  von  Ammoniak 
enthalten(l).  Wankl7n,ChapmanundSmithhabennach 
diesem  Verfahren  eine  Beihe  von  Wassern  geprüft.  In 
dem  Wasser  vom  Bala  Lake,  so  wie  in  bei  Hampton  Court 
geschöpftem  Themsewasser  bestimmten  Sie  0,25  Milligrm. 
^Albuminoid- Ammoniak^  im  Liter,  welcher  Gehalt  sich  durch 
gutes  Filtriren  auf  Vi  verringerte.  —  D.  Campbell  (2)  fin- 
det die  hier  beschriebene  Methode  unbrauchbar.  Nach 
Seinen  Versuchen  wird  Harnstoff  durch  Erhitzen  mit  koh- 
lens.  Natron  nur  dann  vollständig  zersetzt,  wenn  die  Lösung 

(1)  Nach  weiteren  Unterauchangen  von  Wanklyn  (Chem.  Soc.  J. 
[2]  V,  591)  ist  es  sweckmttTsiger ,  nach  der  Destillation  mit  kohlens. 
Natron  sogleich  Kalilaage  und  übermaagans.  Kali  scaznsetsen.  Das  so 
entwickelte  «Albiunino'id-Ammoniak"  soll  dann  nur  ungefähr  '/s  des 
Stickstoffs  der  Eiweifsstoffe  entsprechen.  Nor  bei  Torlftufigem  Destilliren 
mit  Kalilange  bis  znr  Trockne  erhalte  man  n/fen  Stickstoff  als  Ammoniak. 
—  (2)  Laborat  I,  486;    Chem.  News  XVI,  189;   J.  pr.  Chem.  GH,  885. 
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weniger  als  1  Siebenmilliontel  entb&lt.  Bei  1  Siebenmillion-  '^^ 
tel  ist  Zusatz  von  Aetzkali;  bei  1  Fttnfmilliontel  Zusatz  von 
übermangans.  Kali  nothwendig.  Eiweils  wird  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  durch  kohlens.  Natron  ebenfalls  vollstän- 
dig, in  weniger  verdünnter  wenigstens  noch  zu  ^/^  zersetzt. 
—  Nach  Wanklyn  (1)  beruhen  aber  Campbells'  An- 
gaben auf  Irrthum.  Bei  der  Destillation  verdünnter  Ei- 
weifslösungen  (3;ö  bis  250  Millignn.  im  Liter)  mit  kohlens. 
Natron  werden  höchstens  2  pC.  des  Stickstoffs  als  Anmio- 
niak  entwickelt  und  nur  der  reine  Harnstoff  wird  durch 
kohlens.  Natron  in  verdünnter  Lösung  nicht  zersetzt. 

Nach  F.  Bellamy  (2)  giebt  die  Ermittelung  der  or- 
ganischen Substanz  im  Wasser  mit  einer  normalen  Lösung 
von  Übermangans.  Kali  wegen  der  ungleichen  Oxydirbar- 
keit  derselben  sehr  ungenaue  und  nicht  mit  einander  ver- 
gleichbare Kesultate,  die  auch  dann  keinen  Hückschlufs 
auf  die  Menge  der  organischen  Substanz  erlauben ,  wenn 
man  gleich  Anfangs  eine  überschüssige  Menge  von  Über- 
mangans. Kali  zusetzt  und  nach  lOtägigem  Stehen  den 
Ueberschufs  mit  arsenigs.  Natron  zurücktitrirt.  Er  em- 
pfiehlt nun  die  Anwendimg  der  basisch-schwefels.  Thon- 
erde  zu  diesem  Zweck.  Eine  Lösung  von  8  Ghrm.  Alaun 
in  100  Grm.  Wasser  wird  nach  und  nach  mit  12  CC.  einer 
lOprocentigen  Lösung  von  Kalihydrat  versetzt;  so  dafs 
der  entstehende  Niederschlag  sich  langsam  wieder  löst 
Von  dieser  Lösung  setzt  man  5  CC.  zu  einem  Liter  des 
zu  untersuchenden  Wassers ,  schüttelt  gut  und  bringt  den 
Niederschlag;  nach  12-  bis  14 stündigem  Stehen ;  in  eine 
etwa  15  Millim.  weite  Röhre ;  wo  sich  aus  der  Höhe  des- 
selben die  Menge  der  unorganischen  und  organischen;  und 
aus  der  Farbe  die  der  organischen  Bestandtheile  beurtheilen 
läfst.  Auch  kann  in  dem  Niederschlag  die  Menge  des 
Kohlenstoffs  und  Stickstoffs    durch  Elementaranalyse   be- 

(1)  Laborat.  I,  442;  J.  pr.  Chem.  GUI,  58.  -—  (2)  Comp!  rend. 
LXV,  799;  BiiU.  80C.  chim.  [2]  IX,  311;  J.  pharm.  [4]  V,  25;  VII,  93; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  159;  1868,  414;  J.  pr.  Chem.  CV,  127;Dmgl.pol. 
J.  CLXXXYII,  320 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XVII,  396. 
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TrinrA JTr?  ^**°"*^*  werden-  Bei  der  Behandlung  des  Niederschlags 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  oder  Essigsäure  löst  sich 
die  ThonerdC;  indem  die  humusartige  Substanz  meistens 
ungelöst  bleibt 

M.  Fuchs  (1)  hat  durch  vergleichende  Bestimmungen 
mittelst  überinangans.  Kali  den  Einflufs  zu  ermitteln  ver- 
sucht;  welchen  verschiedene  im  Boden  enthaltene  Pflanzen- 
reste auf  den  Gehalt  des  Wassers  an  organischen  Substan- 
zen ausüben.  Er  fand;  dafs  stehendes  Wasser  bei  24t&gi- 
ger  Berührung  mit  Vegetabilien  das  Maximum  des  Gehalts 
an  organischen  Materien  erreicht  und  dafs  dann  wieder 
eine  Veiminderung  derselben  eintreten  kann. 

Ein  von  W.  Kübel  (2)  befolgtes  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  organischen  Substanzen  im  Wasser  unter- 
scheidet sich  nicht  wesentlich  von  dem  von  Frankland  (3) 
angegebenen. 

J.  Fuchs  (4)  ermittelt  die  Gesammtmenge  von  sal- 
petriger und  Salpetersäure  im  Wasser  in  nachstehender 
Weise.  2  Liter  Wasser  werden  unter  Zusatz  von  reinem 
Übermangans.  Kali  bis  zur  bleibenden  röthlichen  Färbung 
auf  etwa  100  CC.  eingedampft  in  einen  langh aisigen  Kolben 
filtrirt  und  nach  weiterem  Einkochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsäuredämpfen  de- 
stillirt;  indem  man  das  Stofsen  durch  Zusatz  von  etwas 
get&Utem  (aber  nicht  getrocknetem  oder  geglühtem)  schwe- 
feis. Baryt  verhindert.  Das  in  der  suspendirten^  kohlens. 
Baryt  enthaltenden  Vorlage  aufgefangene  Destillat  wird 
nach  dem  Abfiltriren  mit  Schwefelsäure  gefUlt  und  aus 
dem  schwefeis.  Baryt  (nach  Abssug  der  dem  vorher  ermit- 
telten Chlorgehalt  des  Wassers  entsprechenden  Menge)  die 
Salpetersäure   berechnet.  —  Bolley  (5)  fand  bei  einer 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  XYI,  513.  ~  (2)  Anleitung  znr  Untersachimg 
Ton  Wasser.  Braanschweig  1666;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  252.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  761.  —  (4)  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  175.  — 
(6)  J.  pr.  Chem.  CUI,  489. 
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Prüfung  dieses  VerfahreDs^  dafs  dasselbe  zwar  ziemlich 
genau  sei,  dafs  aber  die  Umwandlung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak  durch  Kochen  mit  reinem  Natron  und  Zink 
und  Titriren  des  übergegangenen  Ammoniaks  als  einfacher 
den  Vorzug  verdiene. 

E.  Keichardt  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  und  *"j'^y^'«^^^ 
Analyse  der  Aschen  das  folgende  Verfahren.  Die  Substanz 
wird  im  locker  bedeckten  Tiegel  bei  Dunkelrothglühhitze 
verkohlt,  die  Kohle  zerrieben,  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  das  Filtrat  sogleich  mit  überschüssigem  Sal- 
peters. Silberoxyd  versetzt.  Die  rückständige  Kohle  wird 
dann  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  in  der  Wärme  aus- 
gezogen und  der  Auszug  nebst  den  Waschwassem  mit  der 
ersten  Flüssigkeit  vereinigt.  Man  äschert  die  Kohle  nun 
ein  und  extrahirt  die  Asche  zuerst  mit  Wasser  und  hierauf 
mit  heifser  starker  Salpetersäure.  Auch  diese  Lösungen 
werden  mit  der  zuerst  erhaltenen  vermischt,  die  Mischung 
wenn  nöthig  angesäuert,  der  aus  Chlorsilber  und  Schwe- 
felsilber (von  bei  dem  Verkohlen  gebildetem  Schwefelme- 
tall  herrührend)  bestehende  Niederschlag  auf  einem  bei 
100^  getrockneten  gewogenen  Filtrum  gesammelt  und  noch 
feucht  mit  Ammoniak  Übergossen,  um  das  Chlorsilber  zu 
lösen  und  aus  dem  Filtrat  durch  Salpetersäure  wieder  ab- 
zuscheiden. Das  bei  100^  getrocknete  Schwefelsilber  wird 
auf  Schwefelsäure  berechnet.  Der  bei  der  Behandlung  der 
Asche  mit  Salpetersäure  gebliebene  Rückstand  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  verdünnt  (ein  hierbei  blei- 
bender unlöslicher  Antheil  ist  auf  Kieselsäure  zu  prüfen), 
filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  von  dem  Silbemiederschlag 
herrührenden  vereinigt.  Man  föUt  etwa  noch  gelöstes  Sil- 
ber durdi  Salzsäure,  verdampft  zur  Abscheidung  der  Kie- 
selsäure und  bestimmt  nun  in  einem  Theil  der  Lösung  die 


(1)  Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Natarw.  lü,  137;  Arch.  Fhann. 
[2]  CXXXII,  88;  Zeitaohr.  anal.  Chem.  VII,  890;  Chem.  Gentr.  1867, 
278;  Vierteljahrsschr.  pr.   Pharm.  XYI,  535. 
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Schwefelsäure  und  Alkalien,  in  einem  andern  die  übrigen 
Substanzen  nach  bekannten  Methoden. 

Um  in  den  Pflanzenaschen  einen  Gehalt  an  Natron 
nachzuweisen^  versetzt  Peligot  (1)  den  in  Wasser  lösli- 
chen Theil  der  Asche  mit  Barytwasser,  filtrirt  und  ver- 
dampft das  durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschufs  be- 
freite Filtrat.  Dasselbe  wird  nun  mit  Salpetersäure  über- 
sättigt  und  zur  Krystallisation  verdampft,  wo  das  Salpeters. 
Kali  anschiefst.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Schwefelsäure 
verdampft,  der  stark  geglühte  Rückstand  in  Wasser  auf- 
genommen und  die  Lösung,  nach  dem  AuskrystalUsiren  des 
meisten  schwefeis.  Kali's,  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, wo  bei  Abwesenheit  von  Natron  nur  die  durchsich- 
tigen Prismen  des  schwefeis.  Kali's  anschiefsen,  während 
im  andern  Fall  die  mehlartig  verwitternden  Krystalle  von 
schwefeis.  Natron  erhalten  werden.  Diese  letzteren  sind 
noch  deutlich  erkennbar,  wenn  das  Salzgemenge  auch  nur 
2  pC.  schwefeis.  Natron  enthielt. 
Aaf.  Bob.  Ho  ff  mann  (2)    empfiehlt   zur  AufschliefsunG: 

TOBsniMUn.yon  Silicaten,  in  Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Bücksicht 
genommen  werden  soll,  statt  der  wässerigen  Flufssäure  die 
Anwendung  des  Fluorammoniums  unter  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure. Das  fein  gepulverte  Silicat  wird  mit  3  bis  4Th. 
reinem  Fluorammonium  gemischt,  in  einer  Platinschale  mit 
Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  Anfangs  im  Wasserbade, 
später,  nach  mehrmaligem  Zusatz  von  Schwefelsäure,  über 
der  freien  Flamme  bis  zur  Verjagung  aller  Säure  erhitzt 

1  Der  Bückstand  wird  in  Salzsäure  gelöst,   die  Lösung  mit 

Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  ausgefallt   und,  bei 
Anwesenheit  von  Magnesia  nach  Entfernung  der  Schwefel- 

[  säure  mittelst  Chlorbaryum,  unter  Zusatz  von  Oxalsäure 

zur  Trockne  verdampft  und  geglüht.    Bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  gehen  die  Alkalien  in  Lösung. 

(1)  In  der  S.  768  augeffilirteii  Abhandlung.    —   (3)  Zeitadur.  aaaL 
Chem.  VI,  866. 
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C.  Marignac  (1)  empfiehlt  zur  Analyse  des  AeBchy- *~^JJJ„^* 
nits  und  ähnlicher  Mineralien,  welche  neben  Niobsäure  imd  ^mJ^!" 
Tantalsäure  auch  Titansäure  enthalten,  das  Aufschliefsen  »na  tiu^. 
mit  2  Th.  saurem  Fluorkalium,  wodurch  dieselben  bei  dem  uTtm! 
Schmelzen  leicht  und  vollständig  zersetzt  werden.  Das  er- 
kaltete Schmelzproduct  giebt  in  der  Siedehitze  an  Wasser, 
das  mit  Flufssäure  angesäuert  ist,  die  metallischen  Säuren 
als  alkalische  Doppelfiuoride  nebst  Spuren  der  anderen  Be- 
standtheile  ab,  während  die  ganze  Menge  der  erdigen  Fluorüre 
ziuückbleibt.  Die  mit  den  Wasch  wassern  (2)  vereinigte 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  wieder 
in  kochendem  W^asser  aufgenommen  und  der  hierbei  un- 
gelöst zurückbleibende  geringe  Antheil  mit  dem  vorherge- 
henden vereinigt,  die  filtrirte  Lösung  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  einem  etwaigen  Metall(Zinn-)gehaIt  befreit 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft. 
Dem  Bückstand  entzieht  man  durch  Kochen  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  einen  kleinen  Eisengehalt,  fällt  aus  der 
mit  Ammoniak  neutralisirteu  Lösung  durch  unterschwefligs. 
Natron  zuerst  die  geringe  gleichzeitig  gelöste  Menge  von 
Metallsäuren,  und  zuletzt,  nach  der  Oxydation  mit  Ghlorgas, 
das  Eisen.  Die  unlöslichen  erdigen  Fluorverbindungen 
werden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verdampft,  der 
Bückstand  in  Wasser  wieder  gelöst  und  die  Erden  nach 
bekannten  Methoden  geschieden.  —  Das  Aufschliefsen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali,  zweckmäfsig  fiir  Mineralien,  welche 
nur  Tantalsäure  und  Niobsäure  enthalten,  hat  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Titansäure  den  Nachtheil,  dafs 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  Theil  der  metallischen 
Säuren  in  Lösung  geht  (vgl.  S.  211)  und  von  den  Basen 
nur  schwierig  geschieden  werden  kann. 

(1)  In  der  S.  210  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Bei  dem  Aus- 
waschen geht  ein  schwerlöeliches  Kalinm-Eisendoppelflaorür  allmftlig  in 
LöBong;  sehr  langes  Auswaschen  ist  deshalb  überflüssig. 
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•ÜTdflTt^.  '^'  Gibbs  (1)  wendet   zum  Abfiltriren  von  Nieder- 

schlägen;  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  getrock- 
net werden  sollen^  Filter  von  Glas  oder  Sand  an^  wie  man 
sie  erhält;  wenn  man  den  Trichter  unten  mit  gröberen 
Glasstücken  verstopft  und  darüber  Lagen  von  pul verisirtem 
Glas  oder  Sand  bringt;  in  der  Art;  dafs  die  oberste  Lage 
aus  dem  feinsten  Pulver  besteht. 


srkvn.  C.  D.  Braun  (2)  hat  das  von  Ihm  gegebene  Ver- 

J[*;«**";  fahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  (3)  ausführlicher 
■eh •  *8nb<  beschrieben  und  gezeigt,  dafs  dasselbe  auch  zur  Bestimmung 
w^kilirr  ^®^  salpetrigen,  unterchlorigen,  chlorigen,  Chlor-  und  Chrom- 

Bauntoir.  g|^yy^^   gQ   y^Q  allgemein   zur  Bestimmung  des  wirksamen 

Sauerstoffs  in  Säuren  und  Metalloxyden,  selbst  in  Gemen- 
gen solcher  Substanzen  anwendbar  ist,  wofür  Er  Formeln 
aufstellt  und  Belege  mittheilt. 
wuMT.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  in  krjstallisirten  Eiesel- 

fluorverbindungen  befeuchtet  F.  S  t  o  1  b  a  (4)  eine  gewogene 
Menge  von  gebrannter  Magnesia  mit  Wasser,  fügt  dann 
der  breiartigen  Masse  die  Kieselfluorverbindung  zu,  so  dafs 
sie  sich  löst,  und  glüht  nach  dem  Eintrocknen.  Die  Ge- 
wichtszunahme des  Tiegelinhalts  entspricht  der  wasserfreien 
Kieselfluorverbindung,  deren  Wassergehalt  sich  nun  aus 
der  Differenz  des  ursprünglichen  Gewichts  ergiebt. 
x*hi«Miiin.  C.  Scheibler  (5)  hat  (nebst  dem  dazu  gehörigen 
Apparat)  ein  Verfahren  zur  raschen  und  genauen  volume- 

(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIY,  216;  Ghem.  News  XYII,  210;  Zeitaehr. 
Chem.  1867,  720;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  84.  —  (2)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  VI,  42;  im  Auszug  Zeitschr.  Chem.  1867,  493.  —  (3)  Jahresber. 
t  1860,  632;  f.  1865,  7ia  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CI,  157;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  605;  Zeitschr.  anal  Chem.  YII,  93;  Chem.  Centr.  1868, 
158.  —  (5)  Ans  der  Zeitschr.  des  Vereins  f.  d.  Rübencndker-Indostrie 
XYI,  644  in  Dingl.  pol.  J.  CTiXXXTTT,  306;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI, 
261  (mit  Zeichnung  des  Apparats);  Zeitschr.  Chem.  1867,  59. 
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irischen  Bestiinmung  der  Kohlensäure  (insbesondere  in  den 
Saturationsgasen  der  Etibensäfte)  beschrieben.  Es  beruht 
darauf,  dafs  ein  gemessenes  Gasvolum  mit  Kalilauge  be- 
handelt wird;  wo  sich  aus  der  Differenz  des  Volums  das 
der  Kohlensäure  ergiebt. 

R.  Fresenius  (1)  tiberzeugte  sich  vop  der  Unrich-  ^^TJi?" 
tigkeit  einer  Angabe  von  W.  Herapath  (2);  wonach  bei 
der  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Phosphorsäure  etwas  Phosphorwasserstoff  entstehen 
soll.  Er  fand;  dafs  Phosphorsäure  durch  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand  nicht  reducirt  wird  und  dafs  selbst  dann 
keine  Spur  Phosphorwasserstoff  sich  bildet;  wenn  eine 
grofse  Menge  eines  phosphors.  Salzes  in  den  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat  gebracht  wird. 

Fresenius  (3)  hat  femer  das  von  Ihm  zur  Bestim* 
mung  der  Phosphorsäure  im  Phosphorit  befolgte  Verfahren 
genau  beschrieben.  Die  Lösung  von  etwa  0;5  Grm.  des 
Minerals  in  etwa  8  CC.  concentrirter  Salzsäure  wird  zur 
Trockne  verdampft;  der  Bückstand  nach  dem  Befeuchten 
mit  2  CC.  Salzsäure  in  10  CC.  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
1;2)  gelöst;  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  filtrirt;  nach 
nochmaligem  Verdampfen  wieder  in  5  CC.  Salpetersäure 
aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  nun  mit  150  bis  200  CC. 
einer  (etwa  5  pC.  Molybdänsäure  enthaltenden)  Salpeters. 
Lösung  von  molybdäns.  Ammoniak  12  Stunden  bei  40^ 
digerirt.  Wenn  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit 
mit  der  Moljbdänsäurelösung  sich  nicht  mehr  trübt;  so 
wird  der  Niederschlag  abfiltrirt;  mit  einer  Mischung  von 
100  Th.  der  Molybdänsäurelösung;  20  Th.  Salpetersäure 
und  80  Th.  Wasser  ausgewaschen;  in  möglichst  wenig 
wässerigem  Ammoniak  gelöst;  die  annähernd  mit  Salzsäure 
neutralisirte   Lösung   mit   einer  Mischung  von   schwefeis. 


I  (1) '^ZütBchr.  anal  Chem.  VI,  209.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  Vn,  57. 

I  —  (3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  403. 
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Magnesia^  Salmiak  und  Ammoniak  gefällt  und  die  abge- 
schiedene; mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschene  phos- 
phors.  Ammoniakmagnesia;  unter  Hinzurechnung  des  gelöst 
gebliebenen  Antheils  (etwa  0,002  Grm.  für  1 10  CG.  Filtrat) 
wie  gewöhnlich  bestimmt. 

BonKvre.  Wöhler.(l)  hat  bei  der  Analyse  des  Boraluminiums 

(S.  137)  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  aus  einer  salzs. 
Lösung  von  Thonerde  und  Borsäure  durch  kohlens.  Am- 
moniak auch  ein  Theil  der  Borsäure  gefällt  wird  und  von 
der  Thonerde  nur  durch  Erhitzen  mit  Flufssäure  getrennt 
werden  kann. 

Unter.  Nach  C.  L  c  a  (2)  läfst  sich  das  im  Jahresber.  f.  1864, 

Mw,  291  angeföhrte  Verhalten  des  Ruthensesquichlorids  gegen 
unterschwefligs.  Natron  auch  als  empfindliches  Beagens 
auf  unterschwefligs.  Salze  anwenden.  Eine  verdünnte,  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzte  und  dann 
mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Buthensesquichlorid 
färbt  sich,  mit  unterschwefligs.  Salzen  erhitzt,  rosenroth 
'  bis  carminroth,  bei  concentrirten  Lösungen  fast  schwarz. 
Eine  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  färbt  sich  bei 
Vaooo  rosenroth,  bei  Visooo  fleischroth  und  bei  Vssooo  noch 
lachsroth. 

"flälJJ!**  Bringt  man,  nach  E.  Smith  (3),  einen  Streifen  Fliefa- 

papier,  welches  mit  einer  gemischten  Lösung  von  schwefeis. 
Eisenoxyd  und  Ferridcjankalium  getränkt  ist,  in  den 
Dampf  von  brennendem  Schwefel,  so  färbt  es  sich  sofort 
schön  blau.  Mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure 
sowie  mit  einem  schwefligs.  und  unterschwefligs.  Salz  ent- 
steht dieselbe  Beaction,  mit  einem  Schwefels.  Salz  (mit 
Ausnahme  von  Eisenvitriol)  aber  nur  eine  grünliche  Fär- 
bung.   In  derselben  Weise  lassen  sich  salpetrigs.  und  sal- 


(1)  In  der  S.  137  angeführten  Abhandlung.  —  (2)  801.  Am.  J.  [2] 
XLIV,  222;  Chem.  News  XYI,  215;  Zeitschr.  Chem.  1867,  730;  J.  pr. 
Chem.  cm,  444;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  245;  BuU.  bog.  chim.  [2] 
IX,  312.  —  (3)  Chem.  News  XYI,  228;  Zeitschr.  Chem.  1868,  220. 
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peters.  Salze  unterscheiden.  Setzt  man  za  der  gemischten 
Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxjd  und  Ferridcjankalium 
einige  Tropfen  Salpetersäure  und  dann  ein  salpetrigs.  Salz, 
so  bildet  sich  ein  grünlich  -  blauer  Niederschlag,  während 
mit  einem  Salpeters.  Salz  nur  eine  grünliche  Färbung  ent- 
steht. Auch  Kohlenoxjd,  Phosphor  und  phosphorige  Säure 
bewirken  unter  Bildung  des  blauen  Niederschlags  die  Be- 
duction  des  Eisenoxjdsalzes. 

Gräger(l)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Bestimmung  "^ü^'**" 
von  gebundener  Schwefelsäure,  das  schwefeis.  Salz  mittelst 
Chlorbaryum  in  Chlormetall,  dieses  sodann  durch  Digestion 
mit  einem  Ueberschufs  von  kohlens.  Silber  in  kohlens.  Salz 
überzufuhren  und  das  so  gebildete,  dem  ursprünglich  vor- 
handenen schwefeis.  Salz  entsprechende  kohlens.  Salz  mit 
Normalsalpetersäure  zu  bestimmen. 

J,  Kolb  (2)  empfiehlt  zur  Analjse  des  Chlorkalks,  das^"*;^^'*^ 
bleichende  Chlor  chlorometrisch  nach  Gay-Lussac,  und 
den  gesammten,  in  der  Form  von  Chlormetall  und  unter- 
chlorigs.  Salz  vorhandenen  Chlorgehalt  in  einer  anderen 
Probe  nach  vorläufigem  Erwärmen  mit  Ammoniak  [wodurch 
das  unterchlorigs.  Salz  nach  der  Gleichung  3  (CaO,  CIO) 
-I-  2 NHs  =  3  CaCl  +  6  HO  +  2N  in  Chlormetall  tiber- 
geht (3)]  durch  Fällen  mit  Salpeters.  Silber  zu  bestimmen. 
Bei  vollkommen  normalem  Chlorkalk  (CaO,  CIO  +  CaCl) 
geben  beide  Methoden  dasselbe  Resultat,  bei  theilweiser 
Zersetzung  in  chlors.  Kalk  und  Chlorcalcium  giebt  die 
zweite  Methode  einen  Ueberschufs  an  Chlor.  Zur  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  chlors.  Kalk  erwärmt  man  eine  dritte 
Probe  mit  Ammoniak,  säuert  hierauf  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure stark  an,  setzt  metallisches  Zink  zu  und  überläfst 
die  Mischung  zur  Umwandlung  der  Chlorsäure  in  Chlor- 
wasserstoff einige  Stunden  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs. 


(1)  Jahrb.  Phann.  XXVII,  65;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  448.  — 
(2)  In  der  S.  192  angefülirten  Abhandlmig.  —  (3)  Ob  ohne  alle  Bildung 
Yon  chlon.  Salz?    Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  142. 
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Ergiebt  die  Fällung  mit  Salpeters.  Silber  nach  dieser  Be- 
handlung einen  gröfseren  Chlorgehalt^  als  der  nach  der 
zweiten  Methode  gefundene;  so  ist  der  üeberschufs  ala 
chlors.  Salz  zu  berechnen. 

cuoranr«.  Q   StclHug  (1)  bcnutzt  das  Zerfallen  der  Chlorsäure 

beim  Kochen  mit  Eisenoxjdul  in  alkalischer  Lösung  nadi 
der  Gleichung  KO,  ClOß  +  12  FeO  =  KCl  +  6  Fe^Os  zur 
Bestimmung  derselben.  Man  erhitzt  das  chlors.  Salz  mit 
Eisenvitriol  und  chlorfreier  Kalilauge  zum  Sieden  und 
bestimmt  in  der  von  dem  Eisenoxydhjdrat  abfiltrirten  und 
mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit  das  Chlor. 
Auch  zur  Bestimmung  des  gesammten  Chlorgehalts  in 
unterchlorigs.  Salzen  ist  dieses  Verfahren  anwendbar. 

[  Bron,  Jod.  2ur  Erkcunung  von  Jod  und  Brom  versetzt  P  h  i  p  s  o  n  (2) 

die  stark  verdünnte  und  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
in  einer  2  Fufs  langen  Röhre  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff 
und  dann  unter  Umschütteln  mit  kleinen  Mengen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlorkalk.  Der  Schwefelkohlen- 
stoff färbt  sich  zuerst  bei  Anwesenheit  von  Jod  purpur- 
violett und  entfärbt  sich  dann  bei  weiterem  Chlorzusatz, 
unter  Bildung  von  Chlorjod ;  ist  auch  Brom  zugegen ,  so 
nimmt  der  Schwefelkohlenstoff  unmittelbar  nach  der  Ent- 
färbung eine  orangegelbe  Farbe  an. 

Kach  H.  Pellet  (3)  tritt  die  Entfärbung  der  blauen 
Jodstärke  beim  Erhitzen  und  die  Wiederkehr  der  Färbung 
bei  der  Abkülilung  nur  in  solchen  Flüssigkeiten  (Lösung 
von  Stärke;  Chlomatrium)  ein^  in  welchen  die  Jodstärke 
in  der  Wärme  löslich^  in  der  Kälte  aber  wenig  oder  nicht 
löslich  ist.  Die  Entfärbung  ist  daher  nach  Ihm  nur  ein 
die  Auflösung  begleitendes  Phänomen. 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  32;  Zeitschr.  Chem.  1867,  540;  BolL 
80C.  chim.  [2]  IX,  53.  —  (2)  Compjf.  rend.  LXV,  176;  Zeifschr.  anal 
Chem.  YII,  97;  Chem.  Centr.  1868,  879.  —  (3)  BiilL  eoo.  dum.  [2]  VII, 
147;  Zeitschr.  Chem.  1867,  852;  Chem.  Centr.  1867,  1008. 
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C.  D.  Braun  (1)  gründet  auf  eine  Beobachtung  von  'iJjJit' 
A.  W.  Hofmann  (2)  das  nachstehende  Verfahren  zum 
Nachweis  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Säure.  Man 
vermischt  auf  einem  Uhrglase  1  CG.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  tropfenweise  mit  Va  CG.  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Anilin  und  bringt  mittelst  eines  Glasstabes  ein 
wenig  der  auf  Salpetersäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  an 
den  Rand  der  Probemischung.  Beim  langsamen  Ver- 
mischen erscheinen  nun,  wenn  Spuren  von  Salpetersäure 
vorhanden  sind,  intensiv  incamatrothe  Striche  und  Bogen, 
bis  sich  allmälig  die  ganze  Flüssigkeit  rosenroth  färbt,  bei 
etwas  mehr  Salpetersäure  wird  dieselbe  carminroth  bis 
braunroth  oder  braungelb.  Es  gelingt  so,  in  der  englischen 
Schwefelsäure  sowie  in  dem  Brunnen-  und  Regenwasser 
einen  Gehalt  an  Salpetersäure  nachzuweisen. 

E.  Schulz e  (3)  fand  bei  einer  vergleichenden  Prüfung 
der  zur  Bestinunung  der  Salpetersäure  in  Pflanzenstoffen 
empfohlenen  Methoden,,  dafs  die  von  Fr.  Schulze  (4) 
angegebene  bei  Anwendung,  von  reinem  Salpeter  zwar 
befriedigende  Resultate  giebt,  aber  bei  Pflanzensäften  und 
-extracten  nicht  anwendbar  ist  Das  Verfahren  von  Schlö- 
Bing(5)  ist  dagegen  für  genannten  Zweck  als  bequem 
und  zuverlässig  zu  empfehlen.  £.  Schulze  überzeugte 
sich  ferner,  dafs  beim  Glühen  einer  Pflanzensubstanz  mit 
Natronkalk  der  in  nicht  allzugrofser  Menge  vorhandene 
Salpetersäuregehalt  ganz  in  Ammoniak  übergeführt  wird 
und  dafs  somit  für  solche  Fälle  auch  das  Will-Var ren- 
trapp'sehe  Verfahren  der  Stickstoff bestimmung  sich  an- 
wenden läfst 

Fr.   Schulze  (6)   empfiehlt  nun,   in  Folge  der  vor- 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  VI,  71;  Zeitsolir.  Ghem.  1867,  541;  Chem. 
Centr.  1867,  895;  BuU.  boc  ohim.  [2]  IX,  52.  —  (2)  Ann.  Gh.  FhArm. 
XLVn,  60.  —  (3)  Zeitschr.  anal*  Chem.  VI,  879;  Chem.  Centr.  1868, 
312,  479.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1861,  835.  —  (5)  Jahresber.  f.  1853,654; 
f.  1854, 724.^(6) Zeitschr.  Chem.  1868,  296;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VII,  390. 
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^•!tn!'  ßtetenden  Beobachtung  von  E.  Schulze,  zur  Beseitignng 
der  den  Fehler  bedingenden  organischen  Materien  den 
Abdampfungsrückstand  des  Wassers  oder  die  Pflanzen- 
substanz, in  welchem  die  Salpetersäure  bestimmt  werden 
soll,  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge  (zur  Entfernung  des 
Ammoniaks)  und  dann  in  alkalischer  Lösung  mit  einem 
Ueberschufs  von  tibermangans.  Kali  zu  erhitzen.  Nach 
der  Entfernung  der  überschüssigen  Uebermangansäure 
durch  ein  ameisens.  Salz  sei  nun  die  Salpetersäure  in  dem 
genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirten.  und  eingeengten 
Filtrat  auf  gasvolumetrischem  Wege  mittelst  Aluminium 
zu  bestimmen. 

Nach  R.  Schenk  und  E.  Th.  Chapman(l)  ist  das 
von  Fugh  (2)  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  durch  Umwandlung  derselben  in  Ammoniak 
mittelst  Zinnchlorür  und  Ermittelung  des  Ueberschusses 
des  letzteren  auf  volumetrischem  Wege  aus  dem  Grunde 
fUr  Brunnenwasser  nicht  anwendbar,  weil  durch  organische 
Materien  jeder  Art  (und  durch  stickstoffhaltige  unter  Am- 
moniakbildung) das  Zinnchlorür  ebenfalls  in  Zinnchlorid 
übergeführt  wird.  Durch  Abdestilliren  des  gebildeten  Am- 
moniaks ist  nur  in  dem  Fall  ein  sicheres  Resultat  zu  er- 
langen, wenn  keine  andere  stickstoffhaltige  Substanz  als 
Salpetersäure  zugegen  ist. 

C.  Nöllner(3)  benutzt  die  Löslichkeit  des  Salpeters. 
Ammoniaks  in  Alkohol  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Salpeter  und  in  den  Salpeterlaugen.  Man  erwärmt 
etwa  1  6rm.  des  Salzes  mit  schwefeis.  Ammoniak  und 
wenig  Wasser,  fügt  dann  absoluten  Alkohol  zu  und  ver- 
mischt die  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirte  Flüs- 


(1)  Laborat  I,  152;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  372;  J.  pr.  Chem. 
Cn,  880;  Chem.  Centr.  1868,  310.  —  (2)  Jahrcsber.  f.  1859,  672.  — 
(3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  YI,  375;  Zeitschr.  Chem.  1867,  694;  Chem. 
Centr.  1868,  313;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIX,  286;  Bali  soc  chim.  [2] 
IX,  201. 
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ftigkeit  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  reinem  Äetz* 
kali,  wodurch  Salpeters.  Kali  gefällt  wird^  welches  nach 
dem  Waschen  mit  Weingeist  gewogen  wird.  —  Auf  eine 
dieses  Verfahren  auch  fUr  technische  Zwecke  als  unbrauchbar 
erklärende  Kritik  von  A.  Span(l)  hat  N 5 11  n  er  (2)  mit 
weiteren  Erläuterungen  geantwortet. 

W.  Kübel  (3)  hat  das  ursprünglich  von  P^an  de 
Saint-Gilles  (4)^  dann  von  Feldhaus  (5)  angewendete 
Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  in  der  Art  abgeändert^  dafsEr  die  neutrale  oder  alkali- 
sche Lösung  des  salpetrigs.  Salzes  mit  einem  Ueberschufs  der 
Chamäleonlösung  und  dann  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuerte  noch  rothe  Lösung  mit  einem  bekannten  Volum 
einer  entsprechend  verdünnten  Eisenvitriollösung  versetzt. 
Der  Ueberschufs  des  Eisenoxydulsalzes  wird  dann  zurück- 
titrirt.  Es  wird  dadurch  einem  Verlust  an  salpetriger 
Säure  vorgebeugt  und  der  Punkt  der  beendeten  Oxydation 
ist  scharf  zu  erkennen. 

E.  T.  Chapman  (6)  verwerthet  das  von  Nessler  (7) 
zum  Nachweis  des  Ammoniaks  angegebene  Verfahren  zur 
quantitativen  Bestimmung.  Man  bereitet  sich  eine  Nor- 
malflüssigkeit durch  Vermischen  einer  heifs  gesättigten 
Lösung  von  50  Grm.  Jodkalium  mit  Sublimatiösung,  bis 
der  rothe  Niederschlag  bleibend  ist,  FiltrireU;  Zusetzen  von 
150  Grm.  Kali  in  concentrirtcr  Lösung,  Verdünnen  auf 
1  Liter ;  nochmaliges  Zufügen  von  wenig  (etwa  5  CO.) 
Quecksilberlösung  und  Aufbewahren  der  geklärten  Flüssig- 
keit bei  Luftabschlufs.    Zur  quantitativen  Bestimmung  des 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYII,  264;  ZeitBchr.  anaL  Chem.  VIT, 
354;  BoU.  mc  chim.  [2]  X,  27.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CLXXXYIII,  54; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  VII,  855.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  CII,  229;  Zeitachr. 
Chem.  1868,  314;  Chem.  Centr.  1868,  311;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  IX, 
203.  —  (4)  Jahreaher.  f.  1858,  583  f.  —  (5)  Jahresher.  f.  1860,  632 ; 
f.  1862,  579.  —  (6)  Laborat.  I,  267;  Zeitschr.  Chem.  1867,  670;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  VII,  478;  Bnll.  Boe.  chim.  [2]  IX,  811.  —  (7)  Jahresher. 
f.  1856,  608. 
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Ammoniaks  versetzt  man  100  bis  150  CC.  der  za  miter- 
suchenden Flüssigkeit  mit  einem  bestimmten  Mafs  der 
Probelösmig  und  vergleicht  die  entstehende  Färbung  mit 
derjenigen  9  welche  sich  bei  gleichem  Verfahren  und  Ver- 
dünnung in  einem  anderen  Cjlinder  mit  einer  normalen 
Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  (im  Liter  0^3882  des 
Salzes  enthaltend)  erzengt,  bis  bei  Anwendung  verschiedener 
Mengen  der  normalen  Lösung  die  Färbung  und  damit 
auch  die  Menge  des  Ammoniaks  gleich  ist.  Am  genauesten 
fallen  die  Resultate  mit  Lösungen  aus,  welche  in  100  CC. 
nicht  mehr  als  Vio  Milligrm.  Ammoniak  enthalten.  — 
Bolley  (1)  fand  bei  einer  Fiüfung  dieses  Verfahrens,  dafs 
damit  zwar  noch  Unterschiede  von  Vs  Milligrm.  Ammoniak 
erkannt  werden  können,  dafs  aber  dasselbe  bei  der  Unter- 
suchung von  Trinkwässern  deshalb  nicht  anwendbar  ist, 
weil  die  durch  niederfallenden  Kalk  entstehende  Trübung 
die  Vergleichung  unmöglich  macht. 

H.  Kämmerer  (2)  empfiehlt  zur  genauen  Bestimmung 
der  Alkalien  in  ihren  Verbindungen  mit  organischen  Säuren, 
nach  dem  Verkohlen  des  Salzes  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  einige  Elrystalle  von  reinem  schwefeis.  Am- 
moniak und  etwas  Wasser  in  den  Tiegel  zu  bringen  und 
nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  den  bedeckten  Tiegel 
nochmals  zum  Glühen  zu  erhitzen.  Ln  Falle  hierbei  nicht 
alle  Kohle  verbrennt,  wird  das  rückständige  schwefeis. 
Salz  noch  mit  etwas  Salpeters.  Ammoniak  geglüht. 
'k!ui!''  A.  Vogel  (3)  hat  darauf  aufinerksam  gemacht,   dafs 

bei  der  Prüfung  des  Weinsteins  durch  Glühen  und  Titriren 
des  gebildeten  kohlens.  Kali's  sehr  grofse  Verluste  statt- 
finden können,  wenn  Starke  Glühhitze  angewendet  wird. 


(1)  J.  pr.  Caiem.  GIII,  494;  Zeitschr.  anal  Chem.  YII,  478;  BoU. 
0OC  China.  [2]  X,  27.  —  (2)  J.  pr.  Chom.  Cm,  188;  ZeitMhr.  anal. 
Chem.  Vn,  221;  BalL  boc  ohim.  [2]  X,  246.  —  (3)  N.  Kep.  Phann. 
XVI,  664;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  149. 
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Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch  Landolt(l)  bei 
der  Bestimmung  der  wesentlich  aus  kofalens.Kali  bestehenden 
Asche  von  Bohzucker  gemacht  Schon  über  der  gewöhn- 
fichen  Flamme  eines  Bunsen 'sehen  Brenners  verflüchtigt 
sich  kohlens.  Kali,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  gröfser 
die  Menge  des  Salzes  ist.  Bei  ungefähr  gleichen  Quan- 
titäten ist  die  Verflüchtigung  der  Dauer  des  G-lühens 
ziemlich  genau  proportional.  Landolt  hat  aus  Seinen 
Bestimmungen  fUr  Aschenmengen  bis  zu  80  MilligruL  eine 
Tabelle  bereclmet;  welche  die  nöthige  Correction  angiebt 
Beträgt  z.  B.  der  Salzrückstand  80  Milligrm.,  so  sind 
5  Milligrm.  zuisurechnen,  wenn  das  Olühen  ^/g  Stunde 
währte,  10  Milligrm.  fUr  1  stündiges,  16  Milligrm.  für 
IVs  stündiges  und  20  Milligrm.  ftLr  2  stündiges  Glühen. 
Selbstverständlich  gelten  diese  Zahlen  nur  für  eine  be- 
stimmte Gröfse  der  Flamme  und  des  Tiegels. 

Nach  Th.  Becker  (2)  wird  der  Ealigehalt  der  Ab- 
raumsalze von  Stassfurt  zur  Controle  des  Fabrikbetriebes 
in  nachstehender  Weise  ermittelt.  8,76  6rm.  (Vs  Aeq.) 
des  zu  prüfenden  (stets  Chlomatrium  enthaltenden)  Chlor- 
kaliums werden  in  der  Wärme  in  50  bis  60  CC.  gesättigter 
Weinsteinlösung  gelöst  und  auf  je  10  pC.  des  vermutheten 
Oehalts  an  Chlorkalium  1  Grm.  zweifach -weins.  Natron, 
welches  in  50  bis  60  CC.  Weinsteinlösung  gelöst  ist,  zu- 
geftagt  Nach  dem  Abkühlen  und  Umschütteln  wird  die 
überstehende  Flüssigkeit  mittelst  einer  Pumpenvorrichtung 
abgesogen  und  der  Weinstein  durch  Normalalkali  volu- 
metrisch  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  eines  Gehalts  von  Aetznatron  in  der    M»<ro> 
caldnirten  Soda  ermittelt  E.  Frisch  (3)  den  Kohlensäure- 

(1)  In  Seiner  Schrift   :   Bericht   über  die  Analysen,   welche  anf 

Veranluflnng  des  KönigL  Prenfs.   Ministerinms mit  Rüben-Roh* 

sacker  «nsgefOhrt  worden  sind,  Berlin  1867,  S.  29 ;  im  AoBzng  Zeitschr. 
anaL  Chem.  YH,  20.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIIl,  40  (mit  Zeich- 
nung); Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  267.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  C,  254; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  458;  Chem.  Centr.  1867,  816. 
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gehalt  derselben  vor  und  nach  dem  Glühen,  wo  sich  dann 
auch  aus  der  Differenz  der  Wägungen  der  Soda  und  der 
beiden  Kohlensäurebestimmungen  der  Wassergehalt  ergebe. 

H.  Schwarz  (1)  trennt  Kalk  und  Magnesia  durch 
Behandeln  der  gewogenen  schwefels.  Salze  mit  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  reinem  Gyps  und  Wägen  des  mit 
derselben  Lösung  ausgewaschenen  ungelöst  bleibenden 
Schwefels.  Kalks. 

Nach  E.  Fleischer  (2)  ist  die  phosphors.  Thonerde, 
ähnlich  dem  Thonerdehydrat,  in  Ammoniak  etwas  löslich, 
sofern  nach  dem  Vermischen  einer  Lösung  von  Phosphor- 
salz mit  einem  kleinen  (Jeberschufs  von  Alaun  durch  nach- 
heriges  Uebersättigen  mit  Ammoniak  nicht  alle  Phosphor- 
säure als  Thonerdesalz  gefällt  wird.  Li  neutraler  oder 
schwach  essigs.  Lösung  läfst  sich  dagegen,  bei  Vermeidung 
eines  gröfseren  Thonerdeüberschusses ,  die  Phosphorsäure 
so  vollständig  ausfällen,  dafs  dieselbe  in  dem  Filtrat  mittelst 
moljbdäns.  Ammoniak  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Auch 
in  essigs.  Thonerde  und  anderen  Thonerdesalzen  ist  die 
phosphors.  Thonerde  nicht  ganz  unlöslich,  denn  beim  Ein- 
tropfen einer  verdünnten  Lösung  von  Phosphorsalz  in 
überschüssig  bleibende  essigs.  Thonerde  entsteht  keine 
Trübung;  umgekehrt  erscheint  aber  sogleich  ein  starker 
Niederschlag,  wenn  die  essigs.  Thonerde  dem  Phosphorsalz 
zugefügt  wird.  —  Als  Indicator  für  die  Endreaction  der 
früher  (3)  beschriebenen  volumetrischen  Bestimmung  der 
Thonerde  und  Phosphorsäure  empfiehlt  Fleischer  jetzt 
eine  weingeistige  Lösung  von  Brasilin  (Rothholzextract), 
welche  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  selbst  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  essigs.  Thonerde  deutlich  blau- 
violett färbt. 

Verdampft  man,  nach  M.  Pattison  und  J.  Clark  (4), 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  24.  -—  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  TI, 
28.  —  (3)  Jahrcsber.  f.  1866,  707.  —  (4)  Chem.  News  XVI,  259; 
Zeitschr.  Chem.  1868,  191;  Zeitschr.  anal.  Chem.  YII,  249;  N.  Areh.  ph. 
nat  XXXI,  335;  Btill.  soc  chhn.  [2]  X,  29. 
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eine  Lösung  Ton  Cer-,  Didym-  und  Lanihanoxyd  in  was- 
Beriger  Chromsäare  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Eück- 
stand  auf  110^;  so  lösen  sicli  beim  nachherigen  Behandeln 
mit  Wasser  nur  Didjm-  und  Lanthanoxyd ,  während  Cer- 
oxyd  als  gelblichweifses;  erst  beim  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefels.  Kali  löslich  werdendes  Pulver  rein  zurückbleibt 

Zur  Nachweisung  des  Mangans  in  festen  Körpern  ***"«•■• 
erhitzt  man  dieselben^  nach  C.  D.  Braun  (1)^  in  einer  Perle 
von  pyrophosphors.  Natron  an  dem  Oehr  eines  Platindrahts 
ein  bis  zwei  Minuten  in  der  Oxydationsflamme  und  befeuchtet 
dann  die  erkaltete  Perle  mit  Salpetersäure^  wo  bei  Gegen- 
wart von  Mangan  entweder  sogleich  oder  nach  nochmaligem 
Erhitzen  in  dem  äufseren  Flammensaum  die  dem  phos- 
phors.  Manganoxyd  (2)  angehörende  rothviolette  Färbung 
entsteht.  —  Auch  zur  Erkennung  des  Mangans  in  Lösungen 
läfst  sich  die  Bildung  des  pyrophosphors.  Manganoxyds 
benutzen.  Man  vermischt  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung 
von  pyrophosphors.  Natron  mit  der  auf  Mangan  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit,  bis  der  gebildete  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  löst,  erhitzt  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Bleisuper- 
oxyd zum  Sieden  und  filtrirt.  Das  braun  gefärbte  Filtrat 
wird,  bei  Anwesenheit  von  Mangan,  auf  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  in  gelinder  Wärme  violettroth  bis  violettbraun. 
^  Zur  Nachweisung  des  Mangans  in  Pflanzentheilen  trägt 
man  dieselben  allmälig  in  ein  schmelzendes  Gemisch  von 
5  Th.  Salpeter  und  1  Th.  pyrophosphors.  Natron  ein. 
Die  blaugrüne  Masse  nimmt,  wiederholt  mit  Salpetersäure 
verdampft  und  schliefslich  nochmals  zum  Schmelzen  erhitzt, 
eine  Liiafarbe  an. 

Das  Mangan  läfst  üch,  nach  W.  Gibb8(3),   analog 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  73;  Zeitschr.  Chem.  1867,  641; 
Chem.  Centr.  1867,  396.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  656.  —  (3)  SiU. 
Am.  J.  [2]  XLIY,  216;  Chem.  News  XYII,  195;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
721;  J.  pr.  Chem.  du,  395;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  101;  Bull,  soc 
chim.  [2]  IX,  201. 
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Wie  die  Magnesia^  als  phosphors.  Manganoxjdal-Ammoniak 
bestimmen.  Dieses  Salz  ist  luftbeständig  und  so  gut  wie 
unlöslich  in  heifsem  Wasser^  in  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salzen. Man  versetzt  die  zu  fallende  Manganoxjdullösung 
mit  einem  reichlichen  Ueberschufs  von  phosphors.  Natron^ 
löst  den  weifsen  gallertartigen  Niederschlag  in  über- 
schüssiger Salzsäure;  erhitzt  zum  Sieden  und  fiigt  Am- 
moniak im  Ueberschufs  zu.  Das  sich  nun  in  perlglänzenden, 
blafsrosenrothen  Schuppen  ausscheidende  Salz  wird  nach 
viertelstündigem  Sieden  abfiltrirt;  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen und  geglüht.  Färbt  sich  das  Salz  beim  Aus- 
waschen dunkler  roth;  so  mufs  es  von  Neuem  in  Salzsäure 
gelöst  und  unter  Zusatz  von  phosphors.  Natron  in  der 
Siedehitze  mit  Ammoniak  gefällt  werden. 
Ann.  B.  Fresenius  (1)  fand;  dafs  ein   als  chemisch  rein 

bezogenes  koUens.  Natron  eine  geringe  Menge  Arsen  ent- 
hielt;  so  dafs  es  beim  Glühen  mit  Cjankalium  im  Kohlen- 
säurestrom deutHche  Spuren  eines  Arsenspiegels  gab.  Es 
ist  deshalb  zweckmäfsig,  das  zur  Reduction  des  Schwefel- 
arsens dienende  Gemenge  von  3  Th.  kohlens.  Natron  und 
1  Th.  Cyankalium  im  verschlossenen  Porcellantiegel  zu 
schmelzen  und  stark  zu  erhitzen. 

Fresenius  (2)  hat  femer  durch  Versuche  festgestellt 
dafs  bei  der  Behandlung  des  mit  organischen  Substanzen 
gemengten  Schwefelarsens  nach  dem  von  Ihm  und  v.  B  a  b  o 
beschriebenen  Verfahren  (Erhitzen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäuro;  Verdampfen  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit 
Schwefelsfturehjdrat  zur  Zerstörung  der  organischen  Materie) 
keine  Verflüchtigung  von  arseniger  Säure  stattfindet^  auch 
wenn  die  Temperatur  bis  zur  reiehlichen  Entwickelung 
von  Schwefelsäuredämpfen  gesteigert  wurde. 

Derselbe  (3)  besprach  die  Wichtigkeit  quantitativer 
Bestimmungen  der  Gifte  bei  gerichtlichen  Untersuchungen. 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  VI,  201.    —    (2)   Bbenduelbst,   200.  ^ 
(8)  EbencUuielbst,  196. 


f 
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E.  Bresciua  (l)macht  auf  die  schon  von  Wacken- 
roder  beobachtete  Thatsache  aufinerksam^  dafs  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  entwickeltes  Wasserstoffgas;  auch  wenn 
dasselbe  durch  ein  Bohr  mit  Baumwolle  geleitet  wird;  bei 
der  Marsh'schen  Probe  auf  Porcellan  schwarze  Flecken 
von  Zink  giebt,  welche  durch  fortgerissenes  Chlorzink  be- 
dingt sind.  Mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  entwickeltes 
Wasserstoffgas  giebt  diese  Flecke  nicht. 

H.  Schweikert  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  Zinkoxyd  von  Phosphorsäure  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Natron  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser 
nicht  vollständig  geschieden  werden  kann,  sofern  ein  TheQ 
der  Phosphorsäure  bei  dem  Zinkoxjd  zurückbleibt  und  ein 
kleiner  Theil  des  letzteren  (als  Zinkoxyd -Natron)  in  die 
Lösung  übergeht.  Nach  Demselben  ist  femer  kohlens. 
Zinkoxyd  in  kohlens.  Natron  nicht  ganz  unlöslich  und  wird 
aus  dieser  Lösung  auch  durch  längeres  Kochen  nicht  ge- 
fällt. Bei  der  analytischen  Fällung  des  Zinkoxyds  ist 
daher  ein  erheblicher  Ueberschufs  an  kohlens.  Natron  zu 
vermeiden  oder  vor  dem  Erhitzen  zu  neutralisiren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Blei's  in  löslichen 
oder  unlöslichen  Verbindungen  erwärmt  F.  Stolba(3)die 
betreffende  Verbindung  in  einem  Platinschälchen  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  und  reinem  Zink,  bis  zur  vollkom- 
menen Reduction  des  Blei's,  die  sich  daran  erkennen  läfst, 
dafs  das  vom  Bleiüberzug  befreite  Zink  in  der  Flüssigkeit 
seine  blanke  Beschaffenheit  behält.  Der  ausgeschiedene 
Bleischwamm  wird  mit  Brunnenwasser,  dem  ein  Tropfen 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  in  der  Phitinschale  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  150  bin  200^  gewogen.  Das 
hierbei  entstandene  Bleioxyd  wird  dttrch  kalte  Behtordlung 


f  (1)  Ding!  |)ol.  J.  CLXXXn,  226;  Zeitschr.  and.  Cliem.  VII,  247.— 

(2)  In  der  S.  359  angef.  Notiz;  ferner  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  246.— 
(8)  J.  pr.  Chein.  CI,   150;    Zeitschr.  Chem.  1867,  605;    Zeitschr.  anal. 

^  Chem.  Vit,  lt)2;    Bull.  60C.  chim.  [2]  Vm,  268;  Chem.  News  XVII,  2. 
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mit  Wasser;    dem  2  bis  4  CC.  Normalsalpetersänre  zuge- 
fUgt  sind;  in  Lösung  gebracht  und  die  Menge  des  gelösten 
Blei's   durch  Zurilcktitriren    der  unverbundenen  Salpeter- 
säure ermittelt. 
Th*iuum.  Der  Nachweis  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen 

gelingt  nach  W.  Marm^  (1)  am  sichersten^  wenn  der  ent- 
färbte saure  Auszug  der  Electrolyse  unterworfen  wird. 
Das  auf  diese  Weise  an  einem  Platindraht  fizirte  und  vor- 
sichtig mit  destillirtem  Wasser  von  anhängender  Flüssig- 
keit gereinigte  Metall  bringt  man  dann  direct  in  die  Flamme 
des  Spectralapparats. 
Btoen.  Von  der  Beobachtung  ausgehend^  daTs  eine  freie  Salz- 

säure enthaltende  Eisenoxjdlösung  mit  allmälig  zugefügtem 
unterschwefiigs.  Natron  nach  der  Gleichung  2(NaO;SsOt) 
+  Fe^Cla  +  HCl  =  2NaCl  +  2FeCl  +  S406,HO  (also 
ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  ohne  Fällung 
von  Schwefel)  sich  umsetzt,  empfiehlt  A.  C.  Oudemans 
jun.  (2)  das  nachstehende  Verfahren  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung des  Eisens.  Man  vermischt  die  das  Eisen  als 
Oxyd  und  auTserdem  freie  Salzsäm*e  enthaltende,  zweck- 
mäfsig  auf  40^  erwärmte  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol,  dann  mit  Schwefelcjan- 
kalium  bis  zur  dunkeh-othen  Färbung,  undläfstnun,  zuletzt 
tropfenweise,  die  normale  Lösung  von  unterschwefiigs.  Na- 
tron zufiiefsen,  bis  die  Flüssigkeit  wasserhell  erscheint. 
Das  die  Bolle  einer  Contactsubstanz  spielende  Kupferozyd- 
salz  vermittelt  die  rasche  Beduction  des  Eisenoxjds. 

J.  P.  C  0  0  k  e  jr.  (3)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Eisenoxyduls  in  unlöslichen  Silicaten,  wel- 
ches sich  von  dem  von  Werther  (4)  angegebenen  nicht 
wesentlich  unterscheidet. 

(1)  Ans  Schmidt'B  Jahrb.  d.  geg.  Med.  CXXXV,  286  in  Zeitschr. 
anal.  Chem.  VI,  603.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI,  129;  DingL  poL 
J.  CLXXXVII,  400.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [2]  XLIV,  347;  Zeitachr. 
Chem.  1868,  222;  J.  pr.  Chem.  CU,  454;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VH, 
99;  BuU.  000.  chim.  [2]  X,  245.  —  (4)  Jahresber.  f,  1864»  714. 
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E.Kt.  Tosh  (1)  hat  Seine  bei  der  Analyse  von  Roh- 
eisen nach  verschiedenen  Methoden  gemachten  Erfahrungen 
mitgetheilt. 

Zur  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  fiir  chrom. 
qualitative  Zwecke  löst  F.  S.  Bar  ff  (2)  die  ausgewasche- 
nen imd  wieder  getrockneten  Oxyde  in  starker  heifser 
Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  chlors.  Kali  bis  zur 
Umwandlung  des  Chromoxjds  in  Chromsäure.  Nach  der 
Ausfällung  des  Eisens  (und  Mangans)  durch  Kali  und  der 
Thonerde  durch  Salmiak  läfst  sich  die  Chromsäure  durch 
ein  Barytsalz  erkennen. 

Nickel   und  Kobalt  können  nach  W.  Gibbs  (3)  aus  sickeinnd 

^    ^  Kübalt. 

concentrirten  neutralen  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Oxal- 
säure und  einen  g^ofsen  Ueberschufs  von  starkem  Alkohol 
vollständig  auBgeföUt  werden.  Dasselbe  gilt  für  Kupfer-, 
Cadmium-^  Zink-^  Mangan-  und  MagnesiasalzC;  so  wie  für 
Salpeters.  Quecksilberoxyd  und  -oxydul.  Dieses  Verhalten 
ist  indessen  ohne  praktische  Bedeutung;  da  die  Fällung 
durch  Ammoniak-  und  Alkalisalze  überhaupt  verhindert 
wird  und  das  gefällte  oxals.  Salz  wegen  seiner  feinen  Ver- 
theilung  kaum  ohne  Verlust  geglüht  werden  kann.  —  Ko- 
balt läfst  sich  leicht  und  vollständig  ausfällen  ^  wenn  man 
die  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  und  mit  essigs.  Natron 
vermischte  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  unterchlo- 
rigs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt. 

Zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Kobalt  neben 
viel  Nickel  übersättigt  C 1.  W  i  n  k  1  e  r  (4)  die  verdünnte,  von 
allen  anderen  Oxyden  befreite  Lösung  mit  Ammoniak  und 
versetzt  die  klare  blaue  Flüssigkeit  mit  1  oder  2  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von   Übermangans.   Kali.     Bei 


(1)  Chem.  News  XYI,  67,  94,.  168.  —  (2)  Laborator.  I,  39;  Zeitsciur. 
Ghem.  1867,  412;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  445;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
Vm,  339.  —  (3)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  213;  Zeitschr.  Chem.  1867, 
719;  J.  pr.  Chem.  CIII,  894;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  259;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  IX,  200.  —  (4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  20. 
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Abwesenheit  von  Kobalt  erhält  die  LöBong  eintti  Stich 
ins  Violette;  bei  spurweiser  Anwesenheit  desselben  bleibt 
sie  blau  (da  die  Uebermangansäure  durch  das  Kobaltozydul 
reducirt  wird)  und  nimmt  auf  weiteren  Zusatz  des  Reagens 
eine  violette  Nuance  an.  Wink  1er  konnte  nach  diesem 
Verfahren  (das  die  absolute  Abwesenheit  aller  anderen  re- 
ducirenden  Substanzen^  auch  des  Eisens  voraussetzt)  noch 
1  Th.  Kobalt  neben  5000  Th.  Nickel  nachweisen.  —  Der- 
selbe empfiehlt  ferner^  das  bei  quantitativen  Bestimmungen 
durch  Beduction  mittelst  Wasserstoff  erhaltene  metallische 
Kobalt  und  Nickel^  welche  niemals  rein  sind;  wenn  sie  von 
einem  mit  kieselsäurehaltigem  Alkali  gefällten  Oxyd  stam- 
men; zur  Controle  in  der  S.  289  angegebenen  Weise  mit 
Goldchlorid  zu  behandeln;  das  gefällte  äquivalente  Gold 
zuerst  mit  Salpetersäure  und  hierauf  mit  Kalilauge  zu  er- 
wärmen und  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  dessen 
Gevricht  zu  bestimmen. 

Vermischt  maU;  nach  W.  Ske7(l);  die  Lösung  eines 
Kobaltsalzes  in  Weinsäure  oder  Citrönsäure  mit  überschüs- 
sigem  Ammoniak  und  dann  mit  Ferridcyankalium;  so  ent- 
steht eine  auch  bei  sehr  grofser  Verdünnung  noch  wahr- 
nehmbare rothe  Färbung. 
Kupfor.  Lecoq  de  Boisbaudrau  (2)  empfiehlt;  das  Kupfer 

Behufs  seiner  quantitativen  Bestimmung  und  Trennung  von 
Kobalt;  Nickel,  Zink;  Magnesia  u.  s.  w.  durch  den  elec- 
trischen  Strom  auszufallen  (3).  Die  schwacli  angesäuerte 
(völlig  chlorfreie)  Lösung  der  schwefeis.  Salze  wird  in 
einem  Platintiegel  mit  dem  in  ein  Platinblech  endigenden 
positiven  Pol;  der  Tiegel  selbst  mit  dem  negativen  Pol 
von  2  Bunsen 'sehen  Elementen  in  Verbindung  gesetzt, 
wo  sich  das  Kupfer  nach  einigen  Stunden  als  leicht  aus- 
zuwaschende Schicht  abscheidet.    Zur  Trennung  des  Kupfers 

(1)  Chem.  News  XV,  111;  Zeitschr.  anal  Chem.  VI,  227;  Zeitsobr. 
Chem.  1867,  350.  —  (2)  BoU.  80C.  ohim.  [2]  VII,  468;  Zeitechr.  Chem. 
1867,  622;  ZeitBchr.  anal  Chem.  YII,  258;  Chem.  Gentr.  1867»  782.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  685. 
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vom  EiBen  ist  dieses  Verfahren  weniger  geeignet;  weil  Knpftr. 
Eisenoxydsalze  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  das 
Kupfer  stark  angreifen.  —  C.  XJllgren(l)  bedient  sich  zur 
galvanischen  Ausfällung  des  Kupfers  einer  etwa  4  Zoll  lan- 
gen  und  Vs  Zoll  weiten  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  mit 
Blase  dicht  verbunden  und  am  anderen  mit  einem  Kork 
lose  verschlossen  ist,  durch  welchen  ein  Zinkstreifen  auf- 
und  abgeschoben  werden  kann.  Das  zu  Ve  i^^t  Kochsalz- 
lösung geflillte  Rohr  taucht  mit  dem  mit  Blase  verschlosse- 
nen Ende  ein  wenig  in  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Kupferlösung  und  der  in  die  Kochsalzlösung  etwas  ein- 
tauchende Zinkstreif  steht  mit  einem  Flatinblech  in  Ver- 
bindung;  auf  welches  die  Platinschale  mit  der  Kupferlösung 
gestellt  wird.  Bei  0,1  bis  0,15  Gnn.  Kupfer  ist  die  Zer- 
setzung in  4  bis  5  Stunden  beendet. 

W.  Gibbs  (2)  gründet  auf  die  von  A.  Wurtz  beob- 
achtete Zersetzung  des  durch  unterphosphorige  Säure  ge- 
fällten Kupferwasserstoffs  in  Wasserstoff  und  metallisches 
Kupfer  eine  quantitative  Bestimmung  dieses  Metalls.  Die 
nicht  zu  verdünnte  etwas  freie  Schwefelsäure  und  das 
Kupfer  nur  als  schwefeis.  Salz  enthaltende  Lösung  wird 
mit  einem  unterphosphorigs.  Salz  (am  Besten  unterphos- 
phorigs.  Magnesia)  im  Ueberschufs  versetzt,  allmälig  bis 
zur  völligen  Abscheidung  des  Kupfers  auf  80  bis  90®  er- 
wärmt und  letzteres  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
im  Wasserstoffstrom  geglüht  Bei  Anwesenheit  von  Sal- 
petersäure ist  die  Fällung  unvollständig;  Salzsäure  und 
Chlormetalle  verhindern  die  Fällung  durch  Bildung  von 
Kupferchlorür ;  Mangan,  Nickel  und  Zink  sind  ohne  stö- 
renden Einflufs;  Antimon  und  Arsen  müssen  vorher 
entfernt  werden.  —  Kupfererze  werden  zur  Prüfung  nach 

(1)  Aus  OfVen.  af  akad.  fSrhandl.  1866  (Nr.  9),  217,  in  J.  pr.  Chem. 
Cn,  477;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  255  und  ansführlidier  TII,  442.  — 
(2)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  210;  Zeitsclir.  Chem.  1867,  718;  J.  pr.  Chem. 
Om,  898;  Zdtschr.  anal.  Chem.  YII,  256;  Chem.  News  XYII,  160; 
BnIL  80C.  chim.  [2]  IX,  200. 
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diesem  Verfahren  im  feingepulverten  Zustande  geröstet^ 
mit  4  Th.  eines  Gemenges  von  gleichen  fifol.  zweifach- 
schwefels.  Kali  und  Salpeter  schwach  geglüht  und  dann 
mit  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  dafs  aUea 
Kali  in  saures  Salz  umgewandelt  wird.  —  Auch  durch  kohlens. 
Kali  oder  -Natron  läTst  sich  nach  Gibbs  das  Kupfer  in 
verdünnter  (im  Liter  nicht  mehr  als  1  Grm.  Metall  ent- 
haltender) Lösung  bei  halbstündigem  Sieden  und  unter 
Vermeidung  eines  grofsen  Ueberschusses  des  kohlens.  Al- 
kali's  vollständig  ausfallen;  das  gleiche  gilt  tOr  dasNickel, 
aber  nicht  f&r  das  Kobalt. 

C.  Aubel  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Kupfer- 
oxyduls im  ßothkupfererz  y  Gaarkupfer  u.  s.  w.  die  Probe 
als  feines  Pulver  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schwe- 
feis. Silber  in  Berührung  zu  bringen.  Es  scheidet  sich, 
entsprechend  den  Gleichungen  :  CugO  -f*  SOs;  HO  =  Ca 
+  CuO,  SO«  4-  HO  und  Cu  +  AgO,  SO,  =  Ag  -f- 
CuO;  SOs>  auf  je  1  Aeq.  Kupferoxydul  1  Aeq.  Silber  aus, 
welches  letztere  nach  dem  Auswaschen  zu  wägen  ist. 

G.  Bischof  j.  (2)  hat  eine  Vorrichtung  zur  colori- 
metrischen  Bestimmung  des  Kupfers  angegeben. 

de  Lafollye  (3) beschreibt^  ähnlich  wie  früher  Fla- 
j  o  1 0 1  (4);  das  volumetrische  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  mittelst  Cyankalium  in  anamoniakalischer  Lö- 
sung als  neu. 
Moiybdtn.  C.  D.  Braun  (5)   hat  weitere  Mittheilung  über  die 

Nachweisung  des  Molybdäns  gemacht.     Die  dunkelrothe 


(1)  Aus  dem  Berggeist  1867 ,  Nr.  64  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXY, 
377;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  456.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXXIV, 
433;  ZeitBchr.  anal.'  Chem.  VI,  459..  —  (3)  Compt  rend.  LXIT,  83; 
Zeitschr.  anal  Chem.  VI,  227;  Chem.  News  XV,  217.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1862,  606;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1866,  810.  Nach  einer  Angabe  in 
Chem.  News  XV,  217  ist  ganz  dieselbe  Methode  znr  Bestimmung  des 
Kupfers  schon  im  Jahre  1851  von  Henry  Parkes  (im  Büning  JoanMl) 
beschrieben  worden.  —  (5)  Zeltsohr.  anal  Chem.  VI,  86;  Chem*  Centr. 
1867,  401. 
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Färbung,  welche  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Mo-  >*<>^jw«n. 
lybdSnsäure  durch  kurzes  Kochen  mit  nicht  sehr  überschüs- 
sigem gelbem  Schwefelammonium  annimmt  und  die  in  ver- 
dünnteren  Lösungen  rothgelb  erscheint  und  nach  längerer 
Zeit  unter  Abscheidung  lachsfarbiger  Flocken  in  Ziegelroth 
tibergeht,  ist  bei  einem  Gehalt  von  0,8  MilHgrm.  Molyb- 
dänsäure im  Liter  Lösung  noch  schwach  wahrnehmbar. 
Die  concentrirtere(2,6bi8  4Grm.  Molybdänsäure  im  Liter  ent- 
haltende) Lösung  des  Ammoniumsnlfomolybdats  (1)  absor- 
birt  in  einer  1  Centim.  dicken  Schicht  den  brechbareren 
Theil  des  Spectrums  bis  zum  Gelb  vollständig;  verdünntere 
Lösungen  (0,040  bis  0,045  Grm.  Molybdänsäure  in  1000  CO. 
enthaltend)  absorbiren  Blau  und  Grün  etwas  über  die  Linien 
b  undF  oder  von  85  bis  110derScala(wenndie  Frauen- 
hofer'sche  Linie  F  mit  90  der  Scala  zusanmienf&llt;  eine 
zweite  Linie  ist  nicht  angegeben) ;  bei  gröfserer  Verdünnung 
ist  das  Absorptionsband  verwaschen.  —  Setzt  man  der 
rothgelben  Lösung  Schwefelcyankalium  und  Aether  (welche 
keine  Veränderung  bewirken)  und  hierauf  eine  stark  salz- 
saure Lösung  von  Zinnchlorür  zu  und  schüttelt,  so  nimmt 
der  Aether  Schwefelcyanmolybdän  auf  und  färbt  sich  zu- 
erst Orangeroth,  der  Luft  ausgesetzt  aber  carminroth.  Die 
braune,  durch  Zusatz  von  salzs.  Zinnchlorürlösung  zu  mo- 
lybdäns.  Ammoniak  entstehende  Flüssigkeit  zeigt  gegen 
Schwefelcyankalium  und  Aether  dasselbe  Verhalten  (2), 
welches  auf  der  Bildung  von  MolybdänsesquichlorOr  und 
-sulfocyanür  und  Oxydation  des  letzteren  zu  carminrothem 
Sulfocyanid  beruht,  entsprechend  den  Gleichungen  MogCls 
+  3KCyS  =  3KC1  +  MojCysSa;— 4Mo2Cy883+4HCl 
-f  Ot  =  eMoCyjSA  +  2M0CI2  +  2HtO.  Braun  hat 
mittelst  dieser  Reactionen  einen  spurweisen  Molybdängehalt 
im  vanadinhaltigen  Bohnerz  von  Haverloh  aufgefunden. 
Bei  Anwendung  von  10  Grm.   desselben  gab  die  Mutter- 


(1)  WahxBcheinlich  des  von  Bodenstab  (Jahresber.  f.  1859,  163) 
beschriebenen  Sakes  (NH4),S,  (MoOt)6.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  679. 
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lange  des  vaoadins.  Ammoniaks  bei  der  angegebenen  Be- 
handlang  eine  dunkelrotbe  Färbung  des  Aethers  und  das 
aus  30  Grm.  erhaltene  Sulfomolybdat  noch  ein  schwachea 
Absorptionsband. 
rifttiB-  Zur  analytischen  Scheidung  des  Platins  von  anderen 

Platinmetallen  wendet  W.  v.  Schneider(l)  das  folgende, 
auf  dem  S.  314  ff.  erwähnten  Verhalten  derselben  beruhende 
Verfahren  an.  Das  unreine  Platin  wird  in  Königswasser 
gelöst  und  der  noch  palladium-  und  rhodiumhaltige  Rück- 
stand von  Iridium  abfiltrirt.  Die  Lösung  kocht  man  mit 
Natronlauge  und  Alkohol  in  der  angegebenen  Weise,  löst 
den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure,  fällt  das  Platin 
mittelst  Chlorkalium,  wascht  den  Niederschlag  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  aus  und  reducirt  ihn 
nach  dem  Trocknen  noch  unter  der  Glühhitze  mit  Wasser- 
stoff, worauf  das  ausgewaschene  und  getrocknete  Platin  ge- 
wogen wird.  Die  Flüssigkeit,  woraus  das  Platin  gefallt 
worden  ist,  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  chemisch 
reinem  Zink  versetzt,  wodurch  alle  noch  gelösten  Platin- 
metalle als  schweres  Metallpulver  gefällt  werden,  das  man 
mit  dem  bei  der  Auflösung  gebliebenen  Bückstand  ver- 
einigt; der  Eisengehalt  wird  in  der  mit  ^nk  behandelten 
Lösung  volumetrisch  bestimmt.  Dem  Bückstand  wird  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Kupfer  und  Palladium  ent- 
zogen, welche  man  am  genauesten  durch  Schütteln  der 
Lösung  mit  etwas  Quecksilber  in  einem  verschliefsbaren 
Glasgefafse  trennt;  wodurch  nur  das  Palladium  gef&Ut  wird; 
hierauf  behandelt  man  denselben  nochmals  mit  Königswasser 
und  weiter  in  der  angegebenen  Weise,  um  den  Best  des 
Platins  zu  erhalten.  Die  auf  S.  316  unter  I  und  II  ge- 
gebenen Analysen  sind  nach  diesem  Verfahren  ausgeführt 


(1)  In  der  S.  314  angeffttirteii  Abhandlung;  femer  SCeiteohr.  anaL 
Chem.  Vn,  S62. 
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nd 


A.  Mit  scherlich  (1)  hat  die  organische.  Elementar-    ^^^^' 

^'  O  iiangu 

analyse  durch  zwei  Methoden  bereichert,  weicheneben  der  "^VnT 
Bestimmang  des  EohlenstoifB   und  Wasserstoffs   auch  die .cbe^sub. 
directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs,  Chlors;  Broms,  Jods,  o^Xhe 
Schwefels  und  Stickstoffs  möglich  machen  und  zugleich  die    ^  ""''''- 
bis  jetzt  üblichen  Verfahrungsweisen,  von  welchen  sie  auch 
im  Princip  wesentlich  abweichen,  an  Genauigkeit  der  Re- 
sultate übertreffen.      Wir   müssen   darauf  verzichten,   die 
Apparate,    welche    Mitscherlich    zur    Ausführung    der 
Analysen  anwendet  und  den  Gang  der  Operationen  in  den 
Einzelnheiten  zu  beschreiben,  da  zu  deren  Verständnifs  Ab- 
bildungen,  wie  sie  Mitscherlich  in  Seiner  ausAihrlichen 
Abhandlung  gegeben  hat,  unerläfslich  sind.    Wir  beschrän- 
ken uns  daher  auf  Folgendes. 

I.  Methode  zur  directen  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
und  Sauerstoffs.  Sie  beruht  darauf,  dafs  organische  Sub- 
stanzen durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  genügend  Kohlen- 
stoff in  der  Rothglühhitze  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff, welcher  allen  Wasserstoff,  und  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxjd,  .welche  allen  Sauerstoff  enthalten,  zersetzt 
werden.  Zur  Ausführung  der  Verbi'ennung  wird  ein  mit 
Hahn  versehener  Apparat  zur  continuirliqhen  Chlorent- 
wickelung durch  eine  Chlorcalciumröhre  mit  dem  Verbren- 
nungsrohr, einer  Porcellanröhre  von  600  MM.  Länge  und 
9  MM.  innerem  Durchmesser,  verbunden,  welche  für  die 
Analyse  gasförmiger  Substanzen  vollständig,  flir  die  von 
festen  und  flüssigen  Substanzen  zum  gröfsten  Theil  mit 
vorher  stark  geglühter  Holzkohle  gefüllt  wird.  Die  zu 
analysirende  Substanz  wird  in  Glasröhren  von  eigenthüm- 
licher,  und  je  nachdem  die  Substanz  nur  bei  hohen  Tem- 
peraturen, oder  unterhalb  150®  flüchtig  oder  zersetzbar  oder 
gasförmig  ist,  verschiedener  Einrichtung  an  die  Chlorcal- 
ciumröhre  angelegt  und  in  die  Verbrennungsröhre  einge- 


(1)  Pogg.  Aon.  CXXX,  536;   Zeitsohr.   anal.    Chem.  VI,  186;   im 
Ansstig  ZeitBohr.  Chem.  m,  496;  Vierteiyalmsohr.  pr.  Pharm.  XVn,  651. 
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^Aul'iyM^*'  Behoben.  An  die  letztere  sehliefsen  sich  die  folgenden 
Apparate  an  :  1)  eine  Glaskugel  zur  Verdichtung  condennr- 
barer Stoffe;  2) ein etviraa modificirter  Mitspherlich'scher 
Kaliapparat;  der  mit  einer  heife  gesättigten  Lösung  von 
Salpeters.  Blei  gefüllt  und  zur  Absorption  der  Salzsäure 
bestimmt  ist  (Chlor  wird  von  dieser  Lösung  nur  spurweise 
aufgenommen);  3)  zur  Absorption  des  Chlors  und  einiger 
Zersetzungsproducte  eine  Woulf'sche  Flasche  und  ein 
Kugelapparat,  welche  beide  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Zinnchlorür  in  2  Th.  Wasser  und  1  Th.  Alkohol;  oder 
auch  mit  Eisenstücken  und  einer  aus  1  Th.  Salzsäure^ 
1  Th.  Alkohol  und  2  Th.  einer  concentrirten  Eisenvitriol- 
lösung bestehenden  Mischung  gefiült  sind.  An  diese  sehlie- 
fsen sich  4)  zur  Absorption  der  Kohlensäure  ein  gewöhn- 
licher Mit  scherlich 'scher  Kugelapparat  mit  Kalilösung 
und  5)  zur  Absorption  des  Kohlenoxyds  drei  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  gefüllte  Kugel- 
apparate. Der  letzte  derselben  ist  durch  eine  Caoutchouc- 
röhre  mit  Glashahn  mit  einer  mit  Wasser  geftdlten  Pipette 
verbunden ;  um  den  Druck  im  Apparat  beliebig  reguliren 
zu  können.  AUe  Köhren  sind;  wo  diefs  erforderlich  ist^ 
nicht  mit  Korkstopfen  ^  sondern  mit  Caoutchoucpfropfen 
oder  Segmenten  von  Caoutchoucringen  eingesetzt;  an  der 
Verbrennungsröhre  werden  diese  durch  einen  Ueberzug 
von  Grypsbrei  befestigt.  —  Vor  Beginn  der  Verbrennung 
wird  die  Bohre  mit  der  Substanz  eingeschaltet,  die  Ver- 
brennungsröhre  nur  mit  dem  Kugelrohr  und  einem  beüe- 
bigen  Apparat  zur  Absorption  von  Chlor  verbunden  und 
nun  unter  Erhitzen  des  mit  Kohle  gefüllten  Theib  der  Ver- 
brennungsröhre so  lange  Chlor  durchgeleitet^  bis  sich  dieses 
nahezu  rein  erweist  (1).  Ein  etwaiger  Anflug  von  Wasser 
in  der  Kugelvorlage  wird  nun  beseitigt,  die  gewogenen 


(1)  Bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Braunstein  wird  immer  sa- 
gleich  eine  Spur  eines  fremden  Gases,  wahrscheinUch  Stickstoff,  ent- 
wickelt, das  aber  auf  die  Bestimmungen  ohne  Kinflnfs  ist 
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Abflorptionsapparate  mit  einander  verbunden;  mit  Stickstoff  ^JSSj^* 
gefllllt  und  an  die  Kugelvorlage  angelegt.  Nach  Be- 
endigung der  Verbrennung,  bei  welcher  je  nach  der  Natur 
der  Substanz  noch  besondere  Vorrichtungen  und  Vorsichts- 
mafsregeln  nothwendig  sind,  werden  die  Absorptionsappa- 
rate abgenommen  y  zuerst  mit  Stickstoff  gefUllt  und  dann, 
nach  Eintritt  von  Luft,  gewogen.  Bei  sehr  kohlenstoff- 
reichen Stickstoff^erbindungen  (Chinin ,  Cinchonin)  ersetzt 
Mitscherlich  die  Kalilauge,  in  welcher  sich  noch  ein 
fremder  Körper  verdichtet,  durch  eine  mit  kalt  gefälltem 
Thonerdehydrat  gemischte  Lösung  von  essigs.  Blei.  — 
Diese  Methode  ist  in  gleicher  Weise  auch  auf  alle  diejeni- 
gen unorganischen  Körper  anwendbar,  welche  mit  Kohle 
gemischt  in  der  Glühhitze  leicht  und  vollständig  durch 
Chlor  zersetzt  werden,  ohne  dabei  flüchtige  Chlorverbin- 
dungen (wie  die  Schwefel-  oder  Selenmetalle)  zu  liefern. 

IL  Methode  zur  Bestunmung  von  Kohlenstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff.  Das  Princip  derselben 
besteht  darin,  die  zu  untersuchende  Substanz  im  Wasser- 
stoffstrom  zu .  verflüchtigen,  den  Gasstrom  in  reinem  Sauer- 
stoff zu  verbrennen  und  die  Verbrennungsproducte  in  ge- 
wogenen Apparaten  zu  sammeln,  den  Stickstoff  aber  dem 
Volum  nach  zu  bestimmen.  Die  für  die  Verbrennung 
anzuwendende  Röhre  ist  mit  mehreren  Biegungen  und 
seitlich  mit  einem  angelötheten  Bohr  zur  Zuleitung  von 
Sauerstoff  versehen.  Die  Bohre,  welche  die  zu  analysirende 
Substanz  enthält,  wird  mit  einem  Wasserstoffapparat  in 
Verbindung  gesetzt,  mit  Wasserstoff  gefüllt,  das  Gas  ent- 
zündet und  die  Röhre  nun  in  die  Verbrennungsröhre  ein- 
geschoben, Sauerstoff  zugeleitet  und  die  Substanz  zuerst 
gelinde,  zuletzt  aber  sehr  stark  erhitzt.  Bleibt  hierbei  ein 
Rückstand  von  Kohle,  so  wird  derselbe  fllr  sich  gewogen. 
Von  den  je  nach  der  Natur  der  Substanz  entstehenden 
Producten  wird  das  Wasser  durch  eine  in  einer  Biegung  der 
Verbrennungsröhre  enthaltene  Schicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure zurückgehalten,  so  dafs  nur  trockene  Dämpfe  und 
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^a!S^  Oase  entweichen;  die  Kohiensänre  durch  KaHlangO;  die 
schweflige  Säure  (1)  durch  eine  Lösung  von  zweifach-chroms. 
Kali|  Chlorwasserstoff;  Brom  und  Jod  durch  eine  Schicht 
gefMlten  QuecksUberoxyds  und  eine  Lösung  von  Salpeters. 
Bleioxyd  absorbirt.  Die  Schwefelsäure  wird  schliefslich 
zur  Austreibung  der  von  derselben  aufgenommenen  flüchtigen 
Körper  erhitzt;  indem  man  zugleich  den  Wasserstoffstrom 
unterbricht  imd  einen  anhaltenden  Strom  von  Sauerstoff 
durchleitet  Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Stickstoffs 
wird  der  ganze  Apparat  mit  reinem  Sauerstoff  geflillt  und 
bei  Beginn  der  Verbrennung  eine  Phosphor  enthaltende, 
bis  dahin  verschlossene  Bohre  angelegt;  welche  ihrerseits 
mit  einer  graduirteu;  mit  Wasser  gefüllten  Glocke  verbunden 
ist.  In  schwefelhaltigen  Verbindungen  läfst  sich  der  Was- 
serstoff nicht  nach  dem  unter  I.  gegebenen  Verfahren  be- 
stimmen. Man  verflüchtigt  solche  Substanzen  in  einem 
Strom  von  trockenem  Eohlenoxyd;  verbrennt  die  Dämpfe 
in  trockenem  Sauerstoff  und  sammelt  das  gebildete  Wasser 
in  einem  mit  Chlorcalcium  oder  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllten  Apparat.  —  Mitscherlich  theilt  eine  Reihe  von 
Analysen  mit;  welche  nach  diesen  beiden  Methoden  aus- 
geführt wurden  und  welche  zeigen;  dafs  selbst  bei  An- 
wendung geringer  Mengen  von  Substanz  der  Fehler  in 
der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  weniger  als  Oßb  pC;  in 
der  des  Wasserstoffs  unter  0;09  pC.  und  in  der  des  Kohlen- 
stoffs nur  etwa  0;06  pC.  beträgt. 

R.  Otto  und  O.  V.  Gruber  (2)  glühen  die  organische 
Substanz  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  mit  chroms. 


(1)  Um  die  kleine  Menge  von  Schwefelsäure ,  welche  hei  der  Ver- 
brennung von  Schwefel  neben  der  schwefligen  Sftnre  entsteht»  zu  binden, 
ist  in  dem  Yerbrennnngsrohr  in  einer  Biegung  eine  Mischung  von  Ghlor- 
calcimn  und  schwefligs.  Kalk  eingeschahet,  welche  keine  schweflige 
Sftnre  znrfickhAlt,  aber  die  der  Schwefelsäure  entsprechende  Menge  roa 
schwefliger  Säure  ausgiebt  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXLY,  25;  Zeitscfar. 
Chem.  1867,  604;  J.  pr.  Chem.  CIV,  58;  Ghem.  Gentr.  1868,  679; 
Zeitichr.  anal.  Ghem.  VII,  117;  BulL  soo.  ohim.  [2]  IX,  53. 
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Kupfer  in  einem  weiten  Verbrennongsrolir.  Das  aus 
BchwefelBäurefireiem  zrweifach-chroms.  Kali  durch  Fällung 
mit  Salpeters.  Kupfer  erhaltene  und  durch  Decantiren  und 
zweimaliges  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  meisten 
Salpeters.  Salz  befreite  chroms.  Kupfer  wird  bei  100®  ge- 
trocknet, mit  der  Substanz  gemischt  und  bei  der  langsam 
auszuführenden  Verbrennung  das  vordere  Ende  der  Bohre 
nur  so  stark  erhitzt,  dafs  sich  kein  Wasser  ansammeln 
kann,  da  bei  starkem  Glühen  das  schwefelsaure  Kupfer 
Säure  abgiebt  Der  Böhreninhalt  wird  nach  der  Verbren- 
nung mit  Salzsäure  übergössen  und  ohne  das  Ungelöst- 
bleibende vorher  abzufiltriren,  zur  Beduction  der  Chrom- 
säure  längere  Zeit  mit  Alkohol  erwärmt.  Das  rein  grüne 
Filtrat  wird  dann  heifs  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Um  bei  der  organischen  Analyse  gleichzeitig  mit  dem 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auch  den  Stickstoff  zu  be- 
stimmen, modificirt  Schlösing(l)  das  übliche  Verfahren, 
indem  Er  zur  Verdrängung  der  Gase  statt  der  Kohlensäure 
Sauerstoff  anwendet  und  den  gesammelten  Sauerstoff  und 
Stickstoff  in  einem  besonderen  Apparate  trennt  Der 
letztere  besteht  aus  zwei  etwa  250  CC.  fassenden  Flaschen 
A  und  B,  welche  seitlich  am  Boden  tubulirt  und  an  diesen 
Tubulaturen  mittelst  eines  etwa  0,5  Met.  langen  Kautschuk- 
schlauches  verbunden  sind.  Die  Flasche  A,  deren  Oeffnung 
mit  einem  Glashahn  geschlossen  ist,  wird  vollständig  mit 
siebartig  durchlöcherten,  in  Böhrenform  zusammengebogenen 
Kupferblechen  gefüllt;  in  die  Oeffiiung  der  Flasche  B 
wird  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Kugelröhre  eingesetzt 
Beide  Flaschen  werden  zu  Vs  niit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Chlorammonium,  der  Vi  ihres  Volums  Ammoniak 
zugesetzt  ist,  gefüllt  Um  mittelst  dieses  Apparates  aus 
einem  Gemenge  yon  Sauerstoff  und  Stickstoff  den  letzteren 
zu  isolii*en,  ^ebt  man  der  Flasche  B  eine  erhöhte  Stellung, 


(1)  Compt  rend.  LXV,  967;   Zeitoohr.  Cbem.  1868,  87;   ZeitBÖhr. 
anaL  Ghem.  YII,  269. 
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^IS5j£!*  80  <iaf8  sich  die  Flasche  A,  deren  Hahn  geöffnet  ist,  flUlt, 
schliefst  nun  den  Hahn,  verbindet  denselben  mittelst  einer 
mit  Wasser  gefällten  Caontbhoucröhre  mit  einem  gleichfaUs 
mit  Wasser  gefüllten  Capillarrohr,  das  in  Form  der  Doy  Ar  er- 
sehen Pipette  gebogen  ist  und  dessen  längerer  Sdienkel 
in  die  Glocke  eingeführt  wird,  welche  das  Gasgemenge 
über  Wasser  enthält.  Man  erhöht  nun  die  Flasche  A  und 
öfinet  den  Hahn,  wodurch  der  Inhalt  nach  B  fliefst  nnd 
das  Gas  nach  A  gesogen  wird ;  im  Augenblick ,  wo  das 
Wasser  am  Hahn  erscheint,  wird  dieser  geschlossen.  Der 
Sauerstoff  wird  vom  Kupfer  rasch  absorbirt,  wonach  man 
den  Stickstoff  zur  Messung  wieder  in  die  Glocke  strömen 
läfst.  —  Die  Verbrennung  organischer  Substanzen  geschieht 
in  folgender  Weise.  Ein  Betörtchen  mit  etwa  35  Grm. 
vorher  geschmolzenem  chlors.  Eali  wird  mittelst  eines 
Korkes  mit  dem  hinteren  Ende  der  Verbrennungsröhre 
verbunden  und  zunächst  diesem  Ende  in  die  Röhre  ein 
Schiffchen  mit  einer  gewogenen  Menge  von  reinem  scharf 
getrockneten  kohlens.  Bleioxyd  (etwa  0,5  Grm.)  einge- 
schoben. Die  Füllung  mit  der  Substanz,  Kupferoxyd  nnd 
einer  Schichte  metallischen  Kupfers  geschieht  wie  gewöhn- 
lich. Das  vordere  Ende  des  Verbrennungsrohres  wird 
ausgezogen  (1)  und  mittelst  eines  Caoutchoucrohrs  mit  dem 
Apparat  für  die  Verdichtung  des  Wassers  verbunden. 
Zwischen  dem  Kalirohr  und  der  Flasche  A  wird  eine  kleine 
U-röhre  mit  schwefelsäuregetränktem  Bimsstein  eingeschaltet, 
um  das  Zurücktreten  von  Ammoniakdämpfen  zu  verhindern. 
Vor  dem  Beginn  läfst  man  zur  Entfernung  der  Luft  lang- 
sam etwa  Vs  Liter  Sauerstoff  durch  den  Apparat  strömen, 
verbindet  denselben  dann  mit  den  beiden  Flaschen,  von 
welchen  A  bereits  ein  gemessenes  Volum  Stickstoff  (etwa 
50  CC.)  enthält,  um  das  Zurücksteigen  der  Lösung  in  den 


(1)  Um  das  Ansammeln  von  Wasser  an  dieser  Stelle  %a  hindern, 
soll  dieselbe. mit  einer  Hülle  von  Messingblech  nmgeben  tmd  diese  sn- 
letast  durch  Einleiten  Yon  Wasserdampf  erhitzt  werden. 
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Ealiapparat  zu  hindern;  öffiiet  den  Hahn  von  A^  nachdem 
B  etwas  erhöht  gestellt  wurde  und  erhitzt  nun  zunächst 
das  metallische  Kupfer  und  das  kohlens.  Blei^  indem  man 
den  Sauerstoffstrom  auf  ein  Minimum  redudrt  (die  Eohlen- 
säureentwickelung  hat  den  Zweck;  die  Absorption  des 
Sauerstoffs  durch  das  Kupfer  zu  verringern).  Man  leitet 
die  Verbrennung  wie  gewöhnlich;  unterbricht  nach  der 
Beendigung  derselben  das  Erhitzen  des  Kupfers  und  ver- 
drängt nun  den  gasigen  Böhreninhalt  durch  einen  anhalten- 
den Sauerstoffstrom.  Die  dem  kohlens.  Blei  entsprechende 
Kohlensäure  wird  von  der  gefundenen  Menge  subtrahirt. 
—  Die  von  Schi ö sing  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen 
Resultate  sind  von  mäfsiger  Genauigkeit. 

Ch.  M&ne  (1)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  solchen  Substanzen;  von  welchen;  wie  von 
Dungstoffen ;  wenigstens  25  bis  30  Grm.  angewendet 
werden  können;  irdener;  mit  Stücken  von  Kalihydrat  ge- 
füllter und  mit  einer  Sicherheitsröhre  versehener  Betorten. 
Die  Substanz  wird  mit  starker  Natronlauge  befeuchtet;  in 
kleinen  Kugeln  in  die  Betorte  eingetragen  und  die  letztere 
dann  (und  zwar  der  obere  Theil  zuerst)  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt.  Das  in  Salzsäure  aufgefangene  Ammoniak 
mufs  als  Flatinsalmiak  gewogen  werden;  da  die  empyreu- 
matischen  Froducte  die  volumetrische  Bestimmung  ver- 
hindern. 

Zur  Erkennung  von  Cyan  neben  Chlor  f&llt  F.  S.  oymnrer. 
Bar  ff  (2)  die  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  aus  und  digerirt 
den  Niederschls^  mit  Kalilauge.  Die  abfiltrirte  und  ver- 
dünnte Lösung  giebt  dann  beim  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure einen  Niederschlag;  wenn  ein  Cjanmetall  vorhan- 
den war. 


(1)  Compt  rend.  LXIY,  42;  Zeitschr.  Chem.  1867,  168;  J.  pr. 
Ghem.  CI»  442;  Zeitschr.  anaL  Chezn.  VI,  461 ;  Drngl.  poL  J.  CLXXXV, 
898.  —  (2)  Laborat  I,  346;  Zeitschr.  Ghem.  1867,  784;  Ball.  aoo. 
öhim.  [2]  li,  812. 
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W.  F.  Gintl(l)  empfiehlt;  zar  volumetriBclien  Be- 
stimmung des  Ferrocyankalirnns  mittelst  übermangans.  Kali 
nach  dem  Verfahren  von  de  Haen(2);  die  Lösmig  statt 
mit  Salzsäure  mit  Schwefelsäure  anzusäuern;  weil  in  diesem 
Fall  durch  Ausbleiben  der  milchigen  Trübung  die  End- 
reaction  sicherer  erkannt  werden  kann.  Noch  schärfer 
lä(st  sich  die  Vollendung  der  Reaction  erkennen;  wenn 
man  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  eine  Spur 
eines  löslichen  Eisenozydsalzes  zufligt.  Die  dadurch  be- 
dingte blaue  oder  blaugrüne  Farbe  geht  erst  mit  dem  Ver- 
schwinden der  letzten  Spur  der  Ferrocjanverbindung  in 
eine  gelbe  oder  röthliche  über.  Ferridc7anYa*bindungen 
lassen  sich  auf  diesem  Wege  volumetrisch  bestimmen; 
wenn  man  dieselben  vorher  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  mittelst  Natriumamalgam  in  Ferrocyanverbindungen 
überführt.  —  Das  FerrocyankaUum  eignet  sich  nach  Qintl 
sehr  gut  zur  Herstellung  von  normalen  Lösungen  des 
Übermangans.  Eali's. 

G.  Merz  (3)  sucht  bei  der  volumetrischen  Bestim- 
mung der  Essigsäure  dem  Uebelstand;  dafs  bei  der  Neu- 
tralisation das  essigs.  Natron  der  Lackmustinctur  eine 
violette  Farbe  ertheilt;  eine  Blaufärbung  also  erst  durch 
einen  gröfseren  Zusatz  des  Aikali's  zu  erreichen  ist;  durch 
Anwendung  von  Curcumatinctur  als  Indicator  abzuhelfen. 
Eine  Lösung  von  neutralem  essigs.  Natron  färbt  Curcuma- 
tinctur hellgelb ;  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
wird  die  Flüssigkeit  braun  und  durch  Essigsäure  wieder 
gelb;  auch  wenn  sehr  viel  essigs.  Natron  zugegen  ist 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (2.  Abth.),  841 ;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  572 ; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  446;  J.  pr.  Chem.  CI,  361 ;  Chem.  Centr.  1867, 
1018;  BnlL  sog.  chim.  [2]  IX,  202;  J.  pharm.  [4]  Vm,  120.  —  (2) 
Jahresber.  f.  1864,  741.  ~  (8)  J.  pr.  Chem.  CI,  301;  Zeitschr.  Chem. 
1868»  94;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  276;  Chem.  Centr.  1866,  468; 
Bull.  Boc  chim.  [2]  YHI,  264. 
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C,  O.  C  e  c  h  (1)  kommt  bei  der  kritischen  Prüfung  o^banwi. 
der  zur  technischen  Bestimmung  der  Gerbsäure  vorge- 
schlagenen Methoden  (2)  zu  dem  Resultat  ^  dafs  die  Me- 
thode von  Hammer  (3)  die  genausten  Resultate  liefert^ 
die  von  Löwenthal  (4)  am  schnellsten  ausftkhrbar  ist; 
aber  den  Gehalt  zu  hoch  ergiebt,  weil  auch  die  Gallus- 
säure ozydirt  wird;  und  dafs  femer  die  Methode  von 
Fleck  (5),  in  der  von  £.  W  o  1  ff  gegebenen  Modification  und 
die  von  Risler  BeQnat(6}  ebenfalls  constante  aber  etwas 
zu  niedrige  Resultate  liefern.  Die  übrigen  fand  Cech 
nicht  empfehlenswerth  (die  von  Wagner  wurde  nicht 
geprüft).  —  Auch  J.  W  a  1 1  s  (7)  gab  eine  solche  kritische 
Znsammenstellung. 

Ph.  Büchner  (8)  hat  bei  der  Bestinunung  des  Gerb- 
säur^ehaltes  in  einer  gröfseren  Zahl  von  Eichenrinden  die 
Methoden  vonLöwenthal;  Löwe(9)  und  Wagner(lO) 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen.  Er  stellte  fest, 
dafs  die  in  der  Eichenrinde  neben  Gerbsäure  vorkommende 


(1)  Ans  dessen  Hsbilitationsschxift  :  Stadien  über  qnantitatiTe  Be- 
Btimmungsmethoden  der  Grerbsftore,  Heidelbezg  1867  im  Anszng  in 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  180.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  734; 
f.  1866,  821.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  679.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860, 
680.  —  (6)  Qerbeneitong  1860,  Nr.  2  und  4;  Zeitsehr.  anal.  Ghem.  I, 
103;  VI,  234.  Fleck  fUlt  den  gerbsftorehaltigen  Ansang  dnrch  über- 
schüssiges  essigs.  Kupferozyd,  nnd  bestimmt  den  UeberschnTs  des  Knpfers 
▼olnmetrisoh  mit  Gyankalium.  Znr  Trennung  des  gallnss.  Kupferoxyds, 
welches  ebenfalls  unlöslich  ist,  empfiehlt  Derselbe  den  Niederschlag  mit 
«aderthilb  kohlens.  Natron  anssukochen,  wodurch  das  gaUuss.  Bali  in 
Lösnng  gehe.  Wolff  (Zeitschr.  anal.  Ghem.  I,  103;  V,  234)  fUlt  den 
siedenden  Auszug  mit  neutralem  essigs.  Kupferozyd,  wascht  den  Nieder- 
schlag heifs  aus  und  bestimmt  den  Kupfergehalt  dnrch  Glühen  und 
Ozydiren.  Nach  Seinen  Bestimmungen  yerh&lt  sich  die  Menge  des 
Knpfeioxyds  im  Niederschlag  cur  Qerbsfture  wie  1  :  1,304.  Dnrch  koh- 
lens. Ammoniak  wird  nach  Wolff  auch  das  gorbs.  Kupferozyd  aersetst. 

—  (6)  Jahresber.  f.  1863,  714.  —  (7)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  Vm,  615. 

—  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXIV,  250,  330;  im  Auszug  Zeitschr.  anal. 
Chem.  Vn,  189.  —  (9)  Jahresber.  f.  1865,  743.  —  (10)  Jahresber.  f. 
1866,  819. 
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Gerteiure.  Pectinsäure ,    auf  welche  Löwe  (1)    zuerst  aufmerksam 
machte;   und  welche  in  der  von  Demselben  angegebenen 
Weise,   frei   von  Gerbsäure   aber  nur  durch  Fällen  des 
Auszugs  mit  Alkohol,  Pressen  des  mit  Alkohol  gewaschenen 
Niederschlages,  Wiederauflösen  in  Wasser  und  wiederholte 
gleiche    Behandlung    abgeschieden    werden    kann,     aus 
ihrer   wässerigen  Lösung   durch   viele  Metallsalze   (Zinn- 
chloriir,  essigs.  Kupferoxyd,  -Bleioxyd  und  -Eisenoxyd), 
durch   eine  Mischung  von  Leim-  und  Alaunlösung,  durch 
thierische  Haut   (wiewohl  sie  sich  mit  derselben  nicht  ver- 
bindet) gefallt  und  auch  durch  Übermangans.  Kali  oxydirt 
wird  (sie  erfordert  0,172  Th.  der  Menge  von  Übermangans. 
Kali,   welche  fllr  ein  gleiches  Gewicht  Galläpfelgerbsäure 
nothwendig  ist).    Ihre   wässerige   Lösung  giebt  dagegen 
mit  Brechweinstein,  mit  Leimlösung  und  mit  Alaunlösung 
fiir  sich,  mit  einer  Mischung  von  Leim-  und  Sahniaklösung, 
sowie  mit  Cinchoninsalzen  keinen  Niederschlag.    Es  folgt 
hieraus,   dafs  alle  Methoden,   nach  welchen  Gerbsäure  in 
pektinsäurehaltigen  Lösungen  mittelst  der  oben  genannten 
Substanzen  bestimmt  wird,  zu  hohe  Resultate  geben  müssen. 
Ein  weiterer  Fehler,  welcher  den  meisten  der  bisher  an- 
gewendeten Methoden  gemein  ist,   liegt  in  der  Annahme, 
dafs   die  Galläpfelgerbsäure  (welche  durch  Gührnng  und 
durch  verdünnte  Säuren  spaltbar  ist  und  nicht  gerbt)  mit 
der   Gerbsäure   der  Eichenrinde  und  der  physiologischen 
Gerbsäure  (2)   überhaupt  (welche  gerbt  aber  imter  den 
genannten  Bedingungen  nicht  spaltbar  ist)  identisch  sei 
Die  Methode  von  Wagner,   welche   auf  dem  richtigen 
Prindp  beruht,  zur  Bestimmung  der  Eichengerbsäure  von 
Eichengerbsäure   auszugehen,   liefert  nach  Büchner  Re- 
sultate,   die   dem  wahren  Gehalt  am  nächsten  kommen. 
Er  empfiehlt,  mehrere  Portionen  des  Bindenauszugs  von 
je  50  CC.  in  Kölbchen  mit  2,  3,  4  und  mehr  GC.  der 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  748.  —  (2)  Zeitschr.  anid.  Chem.  V»  1. 
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titrirten^  mit  essigs.  Bosanilin  verBetzten  Cinchoninlögung  ci«rb«Kiir«. 
durch  BanfteB  Botiren  zu  miBchen  (nach  Schüttehi  setzt 
Bich  der  Niederschlag  nicht  mehr  ab)  und  in  Probirröhren 
zu  giefsen;  wo  nach  wenigen  Minuten  die  Abscheidung 
des  Niederschlags  erfolgt  und  die  Färbung  der  klaren 
Flüssigkeit  erkennbar  ist.  Durch  Wiederholung  des  Ver- 
suchs mit  intermediärem  Zusatz  kann  dann  ein  genaueres 
Resultat  erhalten  werden.  Mengen  von  0,1  CG.  der  Cin- 
choninlösung  haben  aber  keinen  merklichen  Einflufs;  was 
die  Schärfe  der  Bestimmung  beeinträchtigt  (1).  —  Von  den 
zahlreichen  vergleichenden  Beslimmungen;  welche  Büchner 
mittheilt;  führen  wir  zur  Beurtheilung  der  Zuverlässigkeit 
der  Methoden  nur  einige  an.  Es  betrug  der  proc.  Gerb- 
säuregehalt verschiedener  trockener  Binden^  bestimmt  nach 
der  Methode  von 


Binde  vom 

1. 

1  Stamm 
1  Zweigen 

2. 

Stamm 
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» 
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Unterer  Stamm 
(Oberer  Stamm 

«r. 

L5went1ial 

Löwe 

Wagner 

10,15 

5,39 

4,90 

12,87 

8,68 

6,13 

13,04 

8,08 

7,12 

11,79 

7,36 

4,79 

12,18 

9,19 

5,78 

14,55 

12,52 

4,88 

11,84 

8,27' 

5,56 

12,78 

9,54 

5,54 

11,03 

6,27 

7,58 

10,00 

5,29 

5,89 

9,82 

6,88 

8,58 

14,79 

11,18 

4,74. 

Bezüglich  der  Schwankungen  im  Gerbsäuregehalt  der 
Eichenrinde  nach  der  Art  der  Bäume;  ihrem  Alter ,  der 
Lage  und  der  Bodenbeschaffenheit  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.    Im  Allgemeinen  enthält  die  Binde  des  oberen 


(1)  BosanilinBalse  sind  nach  Büchner  wegen  der  gröfaeren  Leich- 
tigkeit dei  gerbs.  Roaanilins  (von  welchem  100  Th.  Wasser  hei  14^ 
0,0276  Th.  anfiiehmen)  snr  Flllnng  der  Gtorbsanre  nicht  geeignet  Bei 
dem  Wagnerischen  Verfahren  wird  das  gerbs.  BosaniUn  hei  der  FSllnng 
ien  Cinchoninsalzes  mit  niedergerissen. 

Jahnabarieht  f.  Ohaoi.  m.  ••  w.  fttx  laST.  UO 
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Stammes  mehr  als  die  des  unteren  Thefls  nnd  die   der 
Zweige  am  meisten. 

Manry  (1)  hat  Tafeln  zur  Erkennung  der  wichtigsten 
organischen  Basen  mitgetheilt. 

Nach  W.  Marm^(2)  werden  die  meisten  Pflanzen- 
basen selbst  bei  starker  Verdünnung  aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  durch  Jodcadmiumkalium 
gefällt.  Die  weifsen,  anfangs  flockigen  Niederschläge 
werden  zum  Theil  bald  krjstallinisch  und  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels^ 
wenig  in  Wasser,  nicht  in  Aether.  Sie  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  längeren  Stehen,  ähnlich  wie  die  entsprechenden 
Jodquecksilber-  und  Jodwismuthverbindungen,  und  geben, 
nach  dem  Uebersättigen  mit  einem  Alkali,  die  Base  an 
ein  geeignetes  Lösungsmittel  (z.  B.  Benzol)  ab.  —  Mor- 
phin wird  aus  concentrirterer  Lösung  gallertartig,  aus  ver- 
dünnter in  federigen  Krystallen,  Chinin  sowie  Strychnin 
bei  10000  facher  Verdünnung  flockig  und  vollständig  ge- 
fallt. —  Das  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in  eine 
concentrirte  siedende  Lösung  von  JodkaUum  bis  zur  Sät- 
tigung und  Zusatz  des  gleichen  Vol.  kalt  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung bereitete  Reagens  ist  nur  in  verdünnter  Lö- 
sung nicht  haltbar. 

Die  gelben  Niederschläge,  welche  in  Fhosphormolyb- 
dänsäure  durch  organische  Basen  entstehen,  verhalten  sich 
nach  einer  Mittheilung  von  M.  Seligsohn  (3)  gegen 
essigs.  Alkalien  analog  wie  die  fiilher  (4)  beschriebene 
Ammoniakverbindung,  2(3NH40,  P06)  +  15(H0,  4MoO»), 


(1)  Aus  lUnion  pharmaceut.  1866,  Nr.  8  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVI, 
222;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  234.  —  Eine  Uebersicht  des  Yerhalteiw 
einiger  flüchtigen  Basen  gegen  Eeagentien  findet  sich  in  Zeitschr.  anal. 
Chem.  VI,  126.  —  (2)  N.  Rep.  Pharm.  XYI,  806;  Zeitschr.  anaL  Chem. 
VI,  123;    Zeitschr.  Chem^  1867,  572;    Bull.  eoo.  ohim.  [2J  IX,  203.  — 

(3)  Zeitsohr.    Chem.    1867,    394;    BulL   soo.    chim.  [2]  YIU,    380.    — 

(4)  Jahresber.  f.  1856,  375. 
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d.  h.  sie  setzen  sich  beim  Erwärmen  mit  essigs.  Kali  oder  ^'S^!^ 
essigs.  Natron  unter  Ausscheidung  der  organischen  Base 
und  Freiwerden  von  Essigsäure  um.  Ausgewaschenes 
phosphormolybdäns.  Cafiein  löst  sich  in  der  Wärme  leicht 
in  überschüssigem  essigs.  Natron  und  aus  der  verdampften 
Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  reines  Gafiein  ab;  phos- 
phormolybdäns.  Strychnin  und  phosphormolybdäns.  Chinin 
geben  bei  gleicher  Behandlung  Niederschläge  von  Strychnin 
und  Chinin. 

G.  D  ragender  ff  (1)  bespricht  in  einer  weiteren 
Mittheilung  über  Abscheidung  und  Nachweisung  von  AI- 
kaloiden  (2)  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  das  Ver- 
halten derselben  in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösung  und  in  der  aus  dieser  durch  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  erhaltenen  Flüssigkeit  gegen  Petroleumäther 
(den  zwischen  35®  und  80^  siedenden  Antheil  des  Erdöls); 
Amylalkohol;  Chloroform ;  Benzol  und  Aether.  In  den 
Petroleumäther  gehen  beim  Schütteln  mit  demselben  über 
1)  aus  der  sauren  gelinde  erwärmten  Lösung  :  Piperin 
(und  das  nicht  basische  Cubebin) ;  2)  nicht  aus  der  sauren^ 
sondern  nur  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  :  Narcotin; 
ThebaiU;  Veratriu;  Papaverin;  Bruciu;  Strychnin;  Emetin^ 
Nicotin ;  Coniin;  Chinin  ^  Chinidin  ^  Cinchonin  (die  China- 
basen scheiden  sich  rasch  wieder  aus)  und  im  Augenblick 
des  Freiwerdens  auch  Codein;  3)  weder  aus  der  sauren 
Lösung  noch  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  :  Caffem, 
Physostigmiu;  Theobromiu;  AconitiU;  Delphinin,  Colchicin, 
Atropiu;  Hyoscyamiu;  Solanin^  Narcein^  Cnrarin,  Berberin 
(Digitalin  und  Colocynthin).  Amylalkohol  und  Chloroform 
entziehen  auch  der  sauren  Lösung  mehr  oder  weniger 
leicht  Narcotiu;  Piperin  ^  Delphinin  ^  ColchiciU;  Veratrin, 
Theobromiu;   ThebaiU;  Papaverin  und  spurweise  BrudU; 


(1)  Boss.  Zeitsohr.  Pharm.  VI,  668;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YII,  621; 
Yierteljahraschr.  pr.  Pharm.  XYH»  169.  —  (2)  Vgl!  jUiresber.  f.  1866, 
821 

65* 
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Aconilin  und  Berberin.  —  Auf  Dragendorff'ß  weitere 
Angaben  über  die  Trennung  und  Erkennung  der  einzelnen 
Alkaloide  können  wir  nur  verweisen.  —  Auch  Schaeh- 
trupp  (1)  hat  die  Nachweisung  der  giftigen  Alkaloide 
besprochen  und  die  Vorzüge  des  Amylalkohols  zur 
Extraction  derselben  nach  dem  von  E  r  d  m  a  n  n  und  v. 
üslar(2)  beschriebenen  Verfahren  gegenüber  dem  von 
Dragendorff  empfohlenen  Benzol  erörtert. 

W.  A.  Guy  (3)  empfiehlt  zur  Sublimation  der  orga- 
nischen Basen  nach  dem  Verfahren  von  Helwig(4);  statt 
des  Platinblechs  die  Anwendung  eines  dünnen  Porcellan- 
scherbenS;  auf  welchem  ein  mit  einem  Glasplättchen  bedeck- 
ter Olasring  liegt.  Bezüglich  des  von  Guy  ausführlich 
beschriebenen  Verhaltens  des  Morphins  bei  der  Sublimation 
und  der  Sublimate  gegen  Beagentien  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.  —  Derselbe  (5)  hat  auch  Mittheilung  ge- 
macht über  die  Temperaturen  ^  bei  welchen  verschiedene 
organische  wie  unorganische  giftige  Substanzen  schmelzen 
und  sublimiren. 
Morpun.  Zur  Bcstimmung  des  Morphingehalts  im  Opium  wen- 

det G.  Fleury  (6)  das  folgende  Verfahren  an.  2  Grm. 
zerschnittenen  Opiums  werden  mit  8  CC.  einer  Lösung  von 
oxals.  Ammoniak  (zur  Zersetzung  des  mecons.  Kalks)  ma- 
cerirt^  nach  einigen  Stunden  zerrieben,  auf  ein  Filtrum  ge- 
bracht und  mit  5  CC.  Wasser  nachgewaschen.  Dem  Filtrat 
setzt  man  ein  gleiches  Volum  SOprocentigen  Weingeist, 
sodann  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zu,  über- 
läfst  die  Mischung  unter  öfterem  Umschüttehi  in  einem 
verschlossenen  Kolben  24  Stunden  sich  selbst,  bringt  nun 
das  Ganze  auf  ein  Filter  und  wascht  den  Kolben  mit  eini- 
gen CC.   40procentigen  Weingeists   nach.      Das  getrock- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXH,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  866.  — 
(8)  Phann.  J.  Tran«.  [2]  Vin,  719;  IX,  10,  58,  106,  195;  Chem.  Newa 
XV,  305;  Bull.  boc.  chim.  [2]  Vni,  131.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  726. 
—  (5)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  Vm,  370.  —  (6)  J.  pharm.  [4]  VI,  99. 
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nete  Filter  nebst  Inhalt  bringt  man  in  den  nicht  gereinig-   uorpua. 
ten  Kolben   zurück,    übergiefst  es    nach    Zusatz    einiger 
Tropfen  einer  alkoholischen  Tinctur  von   St.   Marthaholz 
mit  einem  genau  gemessenen^  etwas  überschüssigen  Volum 
einer  titrirten  Oxalsäurelösung  (4,42   krystallis.   Säure  im 
Liter);  wozu  10  bis  15  CC.  ausreichen  (die  saure  Flüssig- 
keit färbt  sich  gelb);  verdünnt  mit  100  CC.   Wasser  und 
bestimmt  nun  mit  einer  verdünnten  titrirten  Natronlauge 
den  SäureüberschuTs.     Zweckmäfsig  theilt  man  hierzu  die 
Lösung  in  zwei  Hälften.     Jeder  CC.  der  Ozalsäurelösung 
entspricht  0;02  Orm.  Morphin.    Fleury  giebt  an,  dafs  bei 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren   unter  Anwendung 
bekannter  Mengen  von  Morphin  (etwa  0,1  6rm.)  der  Ver- 
lust nicht  über  1  Milligrm.  betrug.  —  A.  Guiliiermond  (1) 
hat  das  von  Ihm  beschriebene  Verfahren  (2)  in  folgender 
Weise  modificirt.  Man  zerreibt  15  Grm.  Opium  mit  120  CC. 
70  procentigem  Weingeist  bis  zur  vollständigen  Vertheilung, 
bringt  die   Mischung  in   ein  Glasgefäfs  und  schüttelt  sie 
wiederholt,  nachdem  das  Gewicht  wenn  nöthig  auf  125  Grm. 
ergänzt  wurde^  filtrirt  nach  einiger  Zeit  und  bringt  80  CC. 
des  Filtrats  (10  Grm.  Opium  entsprechend)  in  ein  weithalsiges 
Stöpselglas.    Man  läfst  alsdann  mittelst  einer  ausgezogenen 
Pipette  2  Grm.   Ammoniakflüssigkeit  auf  .den  Boden    des 
GefäTses  fliefsen  und  verstopft  das  Glas   ohne  die  beiden 
Schichten  zu  vermischen.     Nach  36  Stunden  ist  das  Mor- 
phin in  dicken  röthlichen  KrystalleU;  das  Narcotin  in  feinen 
weifsen  Nadeln  abgeschieden ;  sie  werden  durch  Abschläm- 
men getrennt  und  das  Morphin  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen.    Stärkerer  oder  schwächerer  Weingeist  ist  zu  der 
Probe  weniger  geeignet.    Da  aber  auch  in  dem  70procen- 
tigen   Weingeist  eine    erhebliche  Menge  Morphin    (nach 
Guiliiermond  etwa  Ve  des  ganzen  Gehaltes)  gelöst  bleibi, 
so  liefert  das  Verfahren  überhaupt  keine  absolute,  sondern 


(1)  J.  pharm.  [4]  VI,  102.  —  (2)  J^hroBber.  f.  1849|  607. 
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Morphin,  ^mtej.  gleichen  Bedingungen  nur  vergleichbare  Resultate. 
—  L.  Schachtrupp  (1)  beschreibt  eine  Methode;  welche 
sich  auf  die  Löslichkeit  des  Narcotins  und  die  Unlöslich- 
keit des  Morphins  in  Benzol  und  die  Leichtlöslichkeit  des 
Morphins  in  Amylalkohol  gründet.  Man  übergiefst  eine 
gewogene  Menge  Opium  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
NatroU;  verdampft  nach  der  schnell  erfolgenden  vollstän- 
digen Vertheilung  des  Opiums  die  noch  alkalische  Mischung 
im  Wasserbade ;  behandelt  den  staubig  trockenen  Rück- 
stand einige  Male  mit  heifsem  Benzol^  bringt  das  Filtrum^ 
durch  welches  der  Auszug  filtrirt  wurde^  wieder  zum  Rück- 
stand ^  verjagt  in  der  Wärme  den  Rest  des  Benzols  und 
extrahirt  nun  mit  siedendem  Amylalkohol.  Aus  den  ver- 
einigten Auszügen  krystallisirt  beim  Erkalten  der  gröfste 
Theil  des  Morphins.  Man  giefst  den  Amylalkohol  ab;  de- 
stillirt  denselben  zum  gröfsten  Theil  ^  schüttelt  den  braun 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  CXXXTI,  1 ;  Zeitschr.  anaL  Chemie  VII,  284,  509. 
Auch  filr  die  Darstellung  des  Morphins  empfiehlt  Schachtrupp  die 
Behandlung  des  Opiums  mit  kohlens.  Natron  und  die  vorläufige  £r^ 
Schöpfung  der  getrockneten  Masse  mit  heilsem  Benzol.  Den  wieder 
getrockneten  Rückstand  übergiefst  £r  mit  Wasser,  setzt  concentrirte 
Essigsäure  zu,  erwärmt  einige  Zeit,  colirt  und  behandelt  das  Ungelöste 
noch  mehrere  Male  in  derselben  Weise.  Die  Tereinigten  Auszüge  werden 
bis  auf  das  doppelte  Gewicht  des  angewandten  Opiums  rerdampft,  mit 
schwach  Überschüssigem  Ammoniak  yersetzt  und  das  nach  längerer  Ruhe 
abgeschiedene  Morphin  nochmals  in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Ammo- 
niak gefällt.  Zur  schliefslichen  Reinigung  wird  dasselbe  in  siedendem 
Amylalkohol  aufgelöst,  aus  welchem  es  ohne  Anwendong  von  Tbierkohle 
beim  Erkalten  farblos  krystaUisirt.  —  Farbstoffe  und  extractire  orgar 
nische  Substanzen  werden  überhaupt  von  Amylalkohol  in  viel  geringerem 
Grade  als  von  Weingeist  aufgenommen.  Der  rohe  (durch  öfteres  Aus- 
ziehen der  zerkleinerten  Krähenaugen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
in  der  Wärme,  Fällen  des  durch  Verdampfen  concentrirten  Auszugs  mit 
Ammoniak  und  Abwaschen  erhaltene  und  getrocknete)  Niederschlag  von 
Strychnin  und  Brucin  liefert  ebenfalls,  mit  heifsem  Amylalkohol  extnhirt, 
sogleich  rein  weifiie  Krystalle.  Ebenso  erwies  sich  auch  für  die  Dar- 
Stellung  des  Theeins  die  Anwendung  von  Amylalkohol  Yortheilhaft| 
nicht  aber  für  die  des  Atropins. 


Erkennung  und  Bestimmung  organischer  Substanzen.  871 

ge&rbten  Rückstand  noch  Iieifa  mit  Balzsäurehaltigem  Was- 
ser^ löst  in  demselben  auch  die  bereits  erhaltenen  Erystalle^ 
verdampft  die  Lösung  bis  zum  doppelten  Gewicht  des  an- 
gewendeten Opiums^  filtrirt  und  fällt  mit  Ammoniak.  Das 
abgeschiedene,  noch  etwas  gefärbte,  sonst  aber  reine  Mor- 
phin wird  nach  24  Stunden  gesammelt,  abgewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Zwei  Proben  Smymaer  Opiums 
(a  ,b)  ergaben  Schacht)rupp  I  nach  diesem  Verfahren, 

II  nach  dem  von  Merck  : 

L  n.*) 

a)  8,30  8,29  pG.  Morphin 

b)  7,96  8,01  , 

*)  «twu  narootlnhaltlff. 

Zur  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin  vermischt  a»"*«. 
A.  Rosen  stiehl  (1)  die  ätherische  Lösung  der  zu  prü- 
fenden Base  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  und  setzt  dann 
tropfenweise  Chlorkalklösung  zu.  Es  entsteht  eine  braune, 
vom  Toluidin  herrührende  Trübung,  die  beim  Umschütteln 
vom  Aether  aufgenommen  wird,  während  das  Anilinblau 
in  der  wässerigen  Lösung  leicht  zu  erkennen  ist 

J.  Wolff(2)  empfiehlt,  die  relativen  Mengen  von 
Anilin  und  Toluidin,  welche  in  dem  Anilin  des  Handels 
enthalten  sind,  aus  dem  Siedepunkt  der  bei 'der  fractionir- 
ten  Destillation  übergehenden  und  gewogenen  Portionen 
zu  berechnen.  Vgl.  den  Bericht  über  techn.  Chemie  bei 
Anilinfarben. 

R.  Warington  j.  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  »«►»»»*»• 
zur  Erzielung  gleichförmiger  Resultate  bei  der  Bestimmung 
der  Holzfaser  (dem  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Al- 
kalien unlöslichen  Theil)  in  einer  Pflanzensubstanz  die  Säure 
wie  das  Alkali  stets  von  derselben  Concentration  anzuwen- 
den seien.  Der  Gehalt  an  Holzfaser  wird  fast  stets  zu 
hoch  gefunden,  wenn  der  Pflanzensubstanz  das  Fett  nicht 
vorher  durch  Aether  entzogen  wird. 

(1)  Zeitsehr.  anal.  Ghem.  VI,  857;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  818;  BnlL 
soc.  ohim.  [2]  IX,  410.  —  (2)  Zeitsehr.  anaL  Ghem.  VI,  853;  Zeitschr. 
Ghem.  1868,  812.  —  (8)  Ghem.  News  XY,  41. 
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smck«r.  Q^  Scheibler  (1)  hat  die;  theils  durch ansichere  An- 

gaben über  das  Botationsyermögen  des  Zuckers,  theils  durch 
mangelhafte  Einrichtung  der  Polarisationsapparate  so  wie 
auch  durch  die  Schwierigkeit  der  Erkennung  der  Ueber- 
gangsfarbe  bedingten  Fehlerquellen  bei  der  optischen 
Zuckerbestimmung  imd  deren  Beseitigung  besprochen. 

H.  Landolt  hat  eine  gröfsere  Zahl  von  Bohzuckem 
und  Zuckersyrupen  analysirt  und  die  bei  dieser  Untersu- 
chung gesammelten  Erfahrungen  und  erhaltenen  Besultate 
in  einer  besonderen  Schrift  (2)  veröffentlicht.  Er  fand,  dafa 
die  bei  der  optischen  Zuckerbestimmung  erreichbare.  Gre- 
nauigkeit,  verschiedene  Instrumente  (bei  Landolt's  Ver- 
suchen wurde  ein  SoleiTsches  und  ein  Ventz keusches 
Saccharimeter  und  ein  Polaristrobometer  von  Wild  be- 
nutzt) und  verschiedene  Beobachter  inbegriffen,  durchschnitt- 
lich auf  0,7  pC.  angenommen  werden  kann,  und  wenn  bei 
technischen  Untersuchungen  auch  der  verschiedene  Wasser- 
gehalt der  Proben  aus  demselben  Gefafs  berücksichtigt 
wird,  auf  1  pC.  Für  feste  Zucker  und  concentrirte  Lö- 
sungen derselben  ist  die  optische  Prüfung  genauer  als  die 
Titrirung  mit  weins.  Kupferozydkali ;  für  verdünnte  Lösun- 
gen, so  wie  ftlr  Syrupe,  bei  welchen  die  fremden  optisch- 
activen  Substanzen  auf  das  Botationsvermögen  von  be- 
deutendem Einflufs  sind,  ist  die  Titrirung  vorzuziehen  (3). 

(1)  Aus  der  Zeitechr.  des  Vereins  für  Rübensuckerindnstrie  1867, 
210  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  617;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  466;  BolL 
800.  chim.  [2]  IX,  204.  —  (2)  Bericht  über  die  chemischen  AnAlysen, 
welche  auf  Veranlassung  des  kOnigL  preoDüschen  Ministerinms  fSr  Han- 
del   mit  Rübenrohznoker  ausgeführt  worden  sind.    Berlin  1867; 

im  Auszug  Zeitschr.  anaL  Chem.  VII,  1 ;  J.  pr.  Chem.  Cm,  1 ;  Chem.  Centr. 
1868,  793;  Dingl.  poL  J.  CLXXXYII,  251.  —  (8)  Die  du-ecte  Bestim- 
mung des  Wassergehalts  der  Rohzucker  durch  Austrocknen  im  Luftbad 
bei  66  bis  60^  liefert  nach  Landolt  genauere  Resultate  als  die  indireete, 
nach  den  hierfür  gegebenen  Tafeln  durch  Ermittelung  des  speoifisoben 
Gewichts  der  für  die  optische  Prüfung  bereiteten  Normalldsung  mittelst 
Aräometerspindeln.  Die  letztere  ergab  durohsohnittlioh  «im  0,4  pC.  (des 
Zuckergewichts)  zu  niedrige  Resultate.  Bei  Syrupen  gelingt  das  Aus- 
trocknen nur  schwierig,  am  besten,  indem  sie  mit  Tiel  Quamand  oder 
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J.  BouBsingault  (1)  hat  gelegentlich  Seiner  Unter- 
suchungen über  die  Gährung  zuckeriger  Früchte  (vgl.  den 
Bericht  über  techn.  Chemie)  gefunden;  dafs  die  Bestimmung 
des  Zuckers  aus  der  Menge  von  Kohlensäure;  welche  bei 
der  Gährung  und  Nachgährung  der  Lösung  entwickelt 
wird/  sehr  fehlerhafte  Resultate  liefert;  wenn  man  der  Be- 
rechnung dieGay-Lussac 'sehe Gleichung  zu  Grunde  legt. 
Aepfelmost  mit  1  Grm.  Glucose  (GeHisOe)  ergab  nach 
Beendigung  der  langsamen  Gährung  (2)  in  zwei  Versuchen 
297;8  und  294,2  CG.  Kohlensäure  bei  0^  und  760  MM.  Druck, 
während  die  berechnete  Menge  248;6  CC.  beträgt.  Gleich- 
wohl enthielt  die  Flüssigkeit  noch  gährungsftlhigen  Zucker. 

Becknagel  (3)  hat  die  wirklichen  spec.  Gewichte,  w«ing«tot. 
welche  Weingeist  von  30  bis  100  Vol.-pC.  bei  den  Tem- 
peraturen zwischen  —  39  und  +  47^  C.  zukommen,  be- 
stimmt und  ftir  die  einzelnen  (Beaumur 'sehen)  Grade 
berechnet.  Wir  können  auf  die  Abhandlung,  in  welcher 
auch  über  einige  Versuche  zur  Vergleichung  des  Queck- 
silber-  und  Weingeistthermometers   mit  dem  Luftthermo- 


sexBtofsenem  Glas  gemengt,  im  Inftrerdünnten  Baume  neben  Ghlor- 
calciom,  mletzt  neben  wasserfreier  Phosphorsaure  auf  100^  erhitzt  wer^ 
den.  Die  Bestimmung  aus  dem  specifischen  Qewicht  ergab  bei  SyiTipen 
den  Wassergehalt  durchschnittlich  um  4  pC.  zu  niedrig.  —  Durch 
einen  besonderen  Versuch  —  Fällen  des  Bohzuckers  oder  des  daraus 
bereiteten  Syrups  mit  Bleiessig,  Zersetzung  des  ausgewaschenen  Nieder- 
schlags mit  Schwefelwasserstoff,  Sättigen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Kali,  Filtriren  durch  Kohle,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Einäschern 
gewogener  Mengen  dieses  aus  ozals.,  citrons.  und  weins.  Kali  bestehen- 
den Salzgemenges  —  stellte  Landolt  noch  fest,  dafs  die  organischen 
Salze  des  Bohzuckers  und  der  Melasse  durchschnittlich  die  Hälfte  ihres 
Gewichts  an  kohlens.  Kali  (das  den  wesentlichsten  Bestandtheil  der 
Asche  des  Bohzuckers  bildet)  zurücklassen.  Für  je  1  Theil  Asche  sind 
demnach  2  Th.  Salze  zu  berechnen.  Vgl.  S.  843.  —  (1)  Ann.  eh.  phys. 
[4]  Vni,  224.  —  (2)  Die  Gährung  fand  ohne  Zusatz  Ton  Hefe  in  einer 
Glocke  über  Quecksilber  statt  und  dauerte  Tom  2.  Norember  bis  zum 
16.  Mai.  —  (3)  Sit»mgsber.  der  bajerisohen  Academie  der  Wissen- 
schaften, mathem. -physikalische  Klasse  1866,  II,  827;  kurze  Inhalts- 
anzeige in  Zeitsöhr.  anal.  Chem.  VI,  269. 
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meter  bei  Temperaturen  unter  0®  berichtet  ist,  nnr  hin- 
weisen. 

zaekerond  J.  J.  Pohl  (1)  empfiehlt  zur  raschen  (annähernden) 
LiqMaren.  Bcstimmung  des  Rohrzucker-  und  Alkoholgehalts  in  Li- 
queuren,  das  spec.  Gew.  (D^)  desselben  bei  lö'*  oder  einer 
naheliegenden  Temperatur  ^  den  Zuckergehalt  mittelst  des 
Folarisationsapparates  zu  ermitteln  und  in  die  entsprechende 
Dichte  Da  flir  die  Temperatur  15®  umzusetzen  (2).  Aus 
der  Gleichung  D»  =  1  +  I^ö""I^x  ergiebt  sich  die  Dichte 
D»,  welche  dem  Alkoholgehalt  des  Liqueurs  bei  15®  ent- 
spricht und  aus  welcher  sich  nach  bekannten  Tafeln  (3) 
die  Gewichtsprocente  ableiten  lassen.  Wurde  das  spec. 
Gew.  des  Liqueurs  nicht  bei  15®  bestimmt;  so  erhält  man 
die  Dichte  D^  aus  der  beobachteten  De'  nach  der  Gleichung 
De  =  De'  ±  0,00016  t„,  in  welcher  t»  den  Unterschied 
zwischen  15®  und  der  Beobachtungstemperatur  bezeichnet 
und  positiv  oder  negativ  zu  nehmen  ist,  je  nachdem  die 
letztere  höher  oder  niedriger  als  15®  war.  Für  Liqueure, 
welche  Traubenzucker  oder  Glycerin  enthalten;  ist  diese 
Methode  nicht  brauchbar. 

A.  Vogel  (4)  schlägt  zu  demselben  Zweck  yor,  das 
spec.  Gew.  des  unveränderten  und  des  (durch  Verdampfen 
auf  die  Hälfte)  von  Weingeist  befreiten  und  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  gebrach- 
ten LiqueurS;  beide  bei  15®  zu  bestimmen.  Bezeichnet  A 
das  spec.  Gew.  und  Z  den  procentischen  Zuckergehalt  des 
LiqueurS;  ferner  B  das  spec.  Gew.  des  gekochten  Liqueurs^ 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Zucker,  wenn  dieser  Eohr- 
zucker  (spec.   Gew.   1,606)  ist,   aus   der  Gleichung  Z  = 

^^"~     .    Der  in  100  Th.  des  Liqueurs  enthaltene  Wein- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXXni,  158;  Zeitsolir.  anal.  Chem.  VI,  270.  — 
(2)  Tafeln  hierfür  finden  sich  Wien.  acad.  Ber.  XI  (2.  Abth.) ,  682  ff. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  894;  f.  1861,  577.  —  (4)  N.  Bepert 
Pharm.  XVI,  198;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  VI,  278. 
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geist  W  ist  =  100  —  Z ;  das  spec*  Gew.  desselben  folgt 
aus  der  Gleichung   ^^n^^^  A  ^  Z  '    Aus  diesem  spec.  Gew. 

ist  die  im  Weingeist  und  folglich  im  Liqueur  enthaltene 
Gewichtsmenge  von  Alkohol  nach  bekannten  Tafeln  abzu- 
leiten. Für  Liqueure,  die  mit  Traubenzucker  (spec.  Gew. 
1;39)  bereitet  sind,   ergeben  sich  die  Gleichungen  für  den 

procentischen  Zuckergehalt  Z  = — g— — ^;    ^^^  ^ 

das  spec.  Gew.  des  Weingeistes     jag^A^vx  z*    ^^8®'  ^^' 

hielt  nach  dieser  Berechnungsweise  eine  annähernde  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Resultaten  der  directen  Bestimmung. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  der'^^J;;;;» 
Reinheit  eines  zusammengesetzten  Aethers;  eine  gewogene  ^^ 
Menge  des  letzteren  mit  einem  Ueberschufs  einer  etwa 
6procentig.en  alkoholischen  Ealilösung  von  bekanntem  Ge- 
halt in  einer  verschlossenen  Flasche  zu  digeriren  und  nach 
vollendeter  Zersetzung  den  Ueberschufs  des  Kali's  mittelst 
Normalschwefelsäure  (von  etwa  4  pC.  Gehalt)  zu  ermitteln. 
Das  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  von  Berthe- 
lot (2)  angegebenen  nur  durch  die  Anwendung  von  Kali 
statt  des  Baryts. 

Diese  Berthelot' sehe  Methode  zur  Bestimmung 
der  zusammengesetzten  Aether  in  Weinen  ist  nach 
A.  Dupr^  (3)  in  den  meisten  Fällen  nicht  anwend- 
bar, da  die  Weine  gewöhnlich  Substanzen  enthalten, 
welche  wie  der  Zucker  beim  Erhitzen  mit  Alkali  dieses 
ebenfalls  sättigen.  Dupr^  beschreibt  nun  ein  anderes 
Verfahren,  welches  im  Wesentlichen  darin  besteht,  die 
flüchtigen  Aether  (der  Essigsäure  u.  a.)  und  die  nichtflüch- 
tigeu  (der  Weinsäure  u.  a.)  gesondert  durch  Erhitzen  mit 


(1)  Ghem.  Soc.  J.  [2]  Y,  170;  Zeitschr.  Chem.  1867,  252;  J.  pr. 
Chexn.  Gl»  441;  Chem.  Centr.  1867,  583;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  241; 
Ann.  oh.  phys.  [4]  XI,  500;  BulL  boc.  chim.  [2]  IX,  203.  —  (2)  Jah- 
reaher.  f.  1868,  464,  771.  —  (3)  Chem.  Soo.  J.  [2]  V,  498. 
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Alkali  zu  zerlegen  und  die  Menge  der  flüchtigen  aus  dem 
gesättigten  Alkali;  die  der  nichtflttchtigen  aber  aus  dem 
abgeschiedenen  Alkohol  zu  ermitteln.  Zur  Bestimmung 
der  flüchtigen  Aether  destillirt  man  von  250  CC.  Wein  etwa 
200  CC.  ab  und  titrirt  in  der  einen  Hälfte  des  Destillates 
die  freie  Säure  mit  normaler  Natronlauge.  Die  zweite 
Hälfte  erhitzt  man  mit  einem  gemessenen  Volum  Zehntel- 
normaler Natronlauge  in  einem  langhalsigen^  mit  gutschlie- 
fsendem  festgebundenem  Caoutchoucpfropf  verschlossenen 
Kolben  einige  Stunden  im  Wasserbade  und  ermittelt  dann 
den  Ueberschufs  der  Natronlauge.  Zur  Bestimmung  der 
nichtflüchtigen  Aether  werden  260  CC.  Wein  im  Wasser- 
bad auf  40  CC.  verdampft;  der  Bückstand  nut  einem  star- 
ken Ueberschufs  von  caustischem  Kali  oder  Natron  destil- 
lirt und  das  Destillat  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure rectificirt.  Den  Alkoholgehalt  desselben  bestimmt 
man  nach  einem  alkoholometrischen  Verfahren;  oder  besser 
durch  Oxydation  in  der  von  Chapman  und  Thorp  be- 
schriebenen Weise  (1).  —  Durch  besondere  Versuche  hat 
Dupr^  festgestellt;  dafs  der  Gehalt  des  Weins  an  freier 
Säure  und  zusammengesetzten  Aethem  durch  Destillation 
nicht  merklich  geändert  wird.  Er  theilt  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  mit. 

G.  Romei  und  F.  Sestini  (2)  behandeln  zur  Er- 
kennung eines  Alaungehalts  im  Wein  den  Glührückstand 
des  letzteren  mit  Salzsäure.  Die  mit  überschüssigem  Kali 
erhitzte  und  filtrirte  Lösung  giebt  bei  Anwesenheit  von 
Alaun  auf  Zusatz  von  Salmiak  einen  Niederschlag  von 
Thonerde.  —  Um  zu  ermitteln,  ob  ein  Wein  mit  Campeche- 
oder Brasilienholzaufgufs  gef&rbt  ist,  unterwerfen  dieselben 
Vs  Liter  des  Weins  der  Dialyse.  Bei  natürlichem  Wein 
ist  die  äufsere  Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  rosenroth 
und  ftlrbt  sich  mit  Bleiessig  dunkelbläulichgraU;  mit  Schwe- 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  278.   —   (2)  Zeitscbr.  anal.  C^eni.  VI,  17& 
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felBäure  violettroth ;  bei  mit  Campecheholz  gefärbtem  Wein 
ist  die  äufsere  Flüssigkeit  gelb  und  förbt  sich  mitBleiessig 
dankelblau ;  bei  mit  Brasilienholz  gefärbtem  ist  die  äufsere 
Flüssigkeit  ebenfalls  gelb  und  förbt  sich  mit  Bleiessig  wein- 
roth;  mit  Schwefelsäure  entsteht  in  beiden  Fällen  eine 
schwach  rosenrothe  Färbung. 

C.  O.  Grass  (1)  ermittelt  den  von  dem  Gehalt  an  I^»«»'•«••• 
schweren  Kohlenwasserstoffen  abhängigen  Leuchtwerth 
eines  Gases  durch  Verbrennen  desselben  mit  Sauerstoff  und 
Bestimmen  der  dabei  entstandenen  Menge  von  Kohlen- 
säure und  Wasser.  Der  dazu  benutzte ;  von  0.  L.  Erd- 
mann  angegebene  Apparat  erlaubt  die  Anwendung  belie- 
big grofser  Gasmengen. 

Zur  Bestimmung  von  in  Weingeist  gelösten  ätherischen  ^•*o*Ilr** 
Oelen  versetzt  H.  Hager  (2)  die  betreffende  Flüssigkeit 
mit  6  Vol.  einer  16procentigen  Glaubersalzlösung  und  fügt 
dann  dem  abgeschiedenen  Oel  eine  gewogene ;  etwa 
das  Vierfache  vom  Gewicht  des  Oels  betragende  Menge 
Paraffin  zu.  Das  Mehrgewicht  des  in  gelinder  Wärme  ge- 
schmolzenen und  beim  £rkalten  wieder  erstarrenden  Pa- 
raffins ist  das  von  letzterem  aufgenommene  ätherische  Oel. 

A.  Gas  seimann  (3)  hat  das  Verhalten  einer  gröfse-  r«tt«o«i«. 
ren  Zahl  fetter  Gele  gegen  verschiedene  Agentien  (Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  von  verschiedener  Goncentration; 
Phosphorsäure ;    Zinnchlorid;    Zinkchlorid   und    Salpeters. 
Quecksilberoxjd)  beschrieben. 

Bob.  U offmann  (4)  hat  das  von  Ihm  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  der  fetten  Gele  angewendete;  in  der  Ex- 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cü,  257;  Zeitschr.  anal.  Chem.  YII,  871,  in 
beiden  mit  Zeichnung  des  Apparats;  Zeitschr.  Ghem.  1868,  315;  Ghem. 
Centr.  1868,  541;  Bull,  soc  chim.  [2]  X,  ^43.  —  (2)  Aus  der  pharm. 
Gentralh.  YII,  186  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  YI,  485;  Yierteljahrssohr.  pr. 
Pharm.  XYI,  284.  — -  (8)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  YI,  299;  Arch.  Pharm. 
CXXXI,  176;  K.  Rep.  Pharm.  XYI,  471;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YI,  479; 
Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XYI,  545;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXYIU,  69.  — 
(4)  Zeitschr.  anal.  Chem.  YI,  868  (mit  Zeichnung  des  Apparats). 
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traction  der  ölhaltigen  Substanz  mittelst  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Benzol  in  erhöhter  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bestehende  Verfahren  beschrieben.  Er  giebt 
dem  Benzol  als  Extractionsmittel  den  Vorzug,  da  dasselbe 
leichter  fettfrei  zu  erhalten  ist  und  durch  Verdunsten  eines 
Tropfens  desselben  auf  einem  ührglas  noch  ein  Gehalt  von 
0;05  pC.  Gel  erkannt  werden  kann. 
Nitro.  Nach  Werber  (1)    giebt  Nitroglycerin,   wenn   eine 

sehr  kleine  Menge  desselben  (Vs  6ran)  mit  einem  Tropfen 
Anilin  und  eben  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
wird,  eine  purpurrothe,  auf  Wasserzusatz  grün  werdende 
Färbung,  in  etwas  gröfserer  Menge  schwarzrothe  Färbung 
und  schwache  Verpuffung.  Werber  empfiehlt  dieses  Ver- 
halten, mittelst  dessen  sich  noch  Viooo  Grnn.  Nitroglycerin 
nachweisen  läfst,  bei  Vergiffcungsfällen  zu  verwerthen  und 
hierzu  den  mit  Aether  oder  Chloroform  bereiteten  und 
vorsichtig  verdunsteten  Auszug  der  organischen  Substanz 
anzuwenden.  Da  die  Beaction  aber  auch  mit  Salpeters,  und 
salpetrigs.  Salzen,  so  wie  mit  manchen  (nicht  allen)  ande- 
ren Nitrokörpem  eintritt,  so  ist  die  Isolirung  des  Nitro- 
glycerins und  die  Identificirung  seiner  Eigenschaften  gleich- 
wohl nothwendig.  Innerhalb  einiger  Tage  zersetzt  sich 
dasselbe  in  der  Leiche  nicht.  In  der  Leber,  dem  Blut  und 
dem  Harn  damit  vergifteter  Thiere  konnte  es  Werber 
nicht  nachweisen. 
FrouYnttoffe.  Als  empfindliche  (indessen  schon  bekannte)  Beaction 
auf  Proteinstoffe  empfiehlt  Ritthausen  (2),  die  Lösung 
derselben  in  Essigsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Kali  oder  Natron  mit  1  bis 
2  Tropfen  einer  gesättigten  Kupfervitriollösung  zu  versetzen, 
wo  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  violette  Fär- 
bung eintritt,  wenn  die  Proteinstoffe  rein  sind;    bei  An- 


(1)  AuB  Schmidt*s  Jahrbücher  der  gesAuunten  Medlcin  1867  in 
Zeitechr.  anal.  Chem.  VII,  158.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CII,  876 ;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  YU,  266;  Chem.  Centr.  1868,  640. 
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weBenheit  von  Zucker  u.  b.  w.  ist  die  Farbe  der  Lösung 
mehr  oder  weniger  blau. 

AI  fr.  Vogel  (1)  bestinunt  den  Eiweifsgehalt  von  EweiA. 
FlÜBsigkeiten,  insbesondere  von  Ham^  nach  einer  Methode^ 
welche  darauf  beruht^  dafs  sehr  verdünnte^  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Eiweifslösungen  sich  beim  Erhitzen  nur  trüben, 
ohne  einen  flockigen  Niederschlag  abzuscheiden;  und  dafs 
die  Intensität  dieser  dem  Eiweifsgehalt  proportionalen  Trü- 
bung durch  optische  Untersuchung,  nach  dem  von  Vogel 
für  die  Prüfung  der  Milch  angewendeten  Verfahren  (2) 
ermittelt  werden  kann.  Man  säuert  eiweifshaltigen  Harn 
(ohne  im  Falle  vorhandener  Trübung  zu  filtriren)  mit  Es- 
sigsäure sehr  schwach  an,  verdünnt  mit  Wasser  (4  bis  6  CC. 
auf  100  CC);  erhitzt  zum  Sieden,  kühlt  dann  rasch  ab  und 
prüft  nun ,  ob  durch  eine  57«  Centim.  tiefe  Schicht  der 
Mischung  der  Lichtkegel  einer  Stearinkerze  noch  sichtbar 
ist.  Man  wiederholt  den  Versuch  mit  schwächeren  oder 
stärkeren  Verdünnungen,  bis  der  Umrifs  der  Flamme  eben 
verschwindet.  Da  nach  Bestimmungen  von  Dragendorif 
2,3553  Centigrm.  Eiweifs  in  100  CC.  zur  normalen  Trübung 
bei  der  angegebenen  Tiefe  der  Schicht  erforderlich  sind, 
so  erhält  man  den  Procentgehalt  des  Harns  an  Eiweifs, 
indem  man  die  Zahl  der  auf  100  CC.  verdünnten  CC. 
Harn  in  diese  Mittelzahl  dividirt.  Gaben  z.  B.  4  CC.  Harn 
und  96  CC.  ViTasser  die  Endreaction,  so  enthält  der  Harn 

^^  =s  0,5888  pC.  Eiweifs. 

C.  Neubauer  (3)  gründet  auf  das  Verhalten  der  Sil-  sarkimmd 
berverbindungen   des   Sarkins  (4)  und  Xanthins  ein  Ver- 


(1)  Ans  ArduT  für  klin.  Medicm  111,  143  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
YHf  152;  Chem.  Centr.  1S68,  90;  Toilftufige  Anzeige,  durch  Ang. 
Vogel,  in  Sitzongsber.  der  bayerischen  Academie  der  Wissensch., 
mathem.-physikaL  Klasse,  1867,  I;  N.  Repert  Pharm.  XYI,  457;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  VI,  242.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  714.  --  (3)  Zeitschr. 
anal.  Chem.  YI,  38;  Zeitechr.  Chem.  1867,  490;  Bull,  soc  ohim.  [2]  VID, 
421.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  556. 
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fahren  zur  quantitativen  BeBtimmung  beider  Körper  im 
Muskelfleisch.  Das  durch  ammoniakaKsche  Silberlösong 
gefällte;  in  Ammoniak  unlösliche  Sarkinsilberoxyd^  GsUfN^O 
4*  AgsO;  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  siedender  Salpeter- 
säure von  dem  spec.  Gew.  1,1  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  in  weiiseu;  in  Wasser  unlöslichen 
Nadeln  von  der  Formel  G6H4N4O  +  NAgOs  wieder  ab. 
Das  ebenfalls  in  Ammoniak  unlösliche  Xanthinsilberoxjd^ 
G5H4N40i -f- AggO,  scheidet  sich  dagegen  aus  der  Lösung 
in  Salpetersäure  nur  sehr  langsam  als  krjstallinisches  Dop- 
pelsalz ab  und  dieses  letztere  wird  durch  Wasser  zersetzt. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  föUt  man  den  wässerigen 
(durch  Erhitzen  vom  Albumin  befreiten)  Auszug  von  250 
bis  500  Grm.  fein  zerhacktem  Fleisch  unter  möglichster 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  mit  Bleiessig,  verdampft 
das  (mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat)  auf  5  bis  10  CC; 
bestimmt  darin  das  Kroatin  nach  dem  früher  angegebenen 
Verfahren  (1),  und  vermischt  dann  die  nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  auf  100  bis  150  CC.  verdünnte  und  mit  Am- 
moniak stark  alkalisch  gemachte  Mutterlauge  mit  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Silber.  Der  entstan- 
dene Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ge- 
wascheu;  in  heifser  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew.  1^1 
gelöst  und  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Sarkin- 
doppelsalz  nach  sechsstündigem  Stehen  abfiltrirt,  mit  Wasser 
bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaction  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  gewogen.  Aus  dem  sauren  Filtrat 
läfst  sich  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  das  Xanthin 
als  Silberverbindung  ausflLllen.  Neubauer  fand  so  an 
Sarkin  im  Kindfleisch  0,016  bis  0,027  pC,  in  stark  mit  Tri- 
chinen durchsetztem  Kaninchenfleisch  0,026  pC;  in  Ochsen- 
milz 0,015  pC.  und  im  Fleischextract  0,59  pC. 
««uemKuren.         Huppcrt  (2)  macht   darauf  aufmerksam,    dafs    die 


(1)  JahreBber.  f.  1868,  645.  —  (2)  Arcfa.  d.  Heilk.  VHI,  864;  ChMB. 
Centr.  1867,  752;  ZeitBchr.  anaL  Chem.  VI,  294. 


Erkennimg  tind  Besümmnng  organisolier  Salwtaiizen.  ^SX 

Pettenkofer-Nenkomm'sche  Beaction  auf  Gallen- 
Bäure  (1)  durch  die  AnweBenheit  ozydirender  Substanzen 
(Baipeters,  und  chlors.  Salze)  verhrndert  werde. 

Da  sich  aus  zersetztem  Blut  nicht  immer  Häminkrj- 
stalle  darstellen  lassen ^  so  empfiehlt  Nawrocki  (2)  zur 
Nachweisung  von  Blut  das  folgende  Verfahren.  Man 
tiberzeugt  sich  zuerst  ^  ob  die  Flüssigkeit  oder  die  durch 
Behandlung  trockener  Massen  mit  ammoniakalischem  Wasser 
erhaltene  Lösung  das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins  zeigt 
(was  gewöhnlich  nicht  der  Fall  ist),  schüttelt  dieselbe  dann 
mit  Eisessig  und  mindestens  dem  gleichen  Volum  Aether, 
befördert  wenn  nöthig  die  Abscheidung  des  Aethers  durch 
weiteren  Zusatz  von  Eisessig  und  prüft  die  ätherische  Lö- 
sung, deren  Spectrum  bei  Gegenwart  von  Hämatin  drei 
Absorptionsstreifen  zeigt  (vgl.  S.  804).  Man  neutralisirt  sie 
nun  mit  Ammoniak,  trennt  den  entfärbten  Aether  und 
nimmt  das  gefällte  Hämatin  in  Ammoniak  wieder  auf,  welche 
Lösung  nun  bei  nicht  zu  geringem  Gehalt  den  Streifen  des 
alkalischen  Hämatins,  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium 
aber  auch  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Hämatin  die  Strei- 
fen des  Schwefelammonium-Hämatins  (S.  802)  giebt.  Zur 
Erkennung  von  kohlenoxydhaltigem  Blut  (3)  findet  Naw- 
rocki die  Prüfung  mit  einer  Lösung  von  weins.  Zinn- 
oxydul (einer  mit  Weinsäure  versetzten  und  mit  Anunoniak 
neutralisirten  Lösung  von  Zinnchlorür),  welche  das  Spectrum 
dieses  Blutes  nicht  ändert,  zweckmäfsiger  als  die  mit 
Schwefelammonium,  sofern  das  letztere  durch  seine 
Einwirkung  auf  normales  Blut  Irrthümer  veranlassen 
kann  (4). 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  684.  —  (2)  Ans  CentnlbL  f.  medic.  Wisseiir 
Schäften  1857,  195  in  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  VI,  287.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1865,  745.  —  (4)  Vgl.  aach  Bemerkungen  von  Hoppe-Seyler, 
mediz.-chem.  Untersuchungen  I,  299. 
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g32  Analytische  Chemie. 

Mtieb.  R.  PJ-ibram  (1)  hat  die  von  Witt  st  ein  (2)  beob- 

achtete Thatsache;  dafs  Milch  durch  tiberschüsßiges  Chlor- 
natrium coagulirt  wird  und  ein  klar  filtrirendes  Serum  lie- 
fert, zu  folgendem  Vei*fahren  fllr  die  Bestimmung  einiger 
Milchbestandtheile  verwerthet  (3).  Man  versetzt  1000  Grm. 
Milch  mit  360  Grm,  gepulvertem  Chlornatrium,  erhitzt  die 
Misdiung  zum  gelinden  Kochen,  das  man  einige  Zeit  unter- 
hält und  bringt  das  Gewicht  nach  dem  Erkalten  durch  Zu- 
satz von  Wasser  auf  1400  Grm.  Von  der  gut  gemischten 
Flüssigkeit  verwendet  man  einen  filtrirten,  dem  Gewicht 
nach  genau  zu  bestimmenden  kleinen  Theil  zur  volume- 
trischen  Bestimmung  des  Milchzuckers,  trocknet  dann  den 
ganzen  Rest  im  Wasserbade  ein  und  exti*ahirt  den  Rück- 
stand mit  Aelher.  Das  Unlösliche  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht, mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  der  Käse- 
stoflF  (nebst  Albumin)  bei  120^  getrocknet. 

J.  Feser  (4)  hat,  wie  früher  Hoppe-Seyler  (5) 
das  VogeTsche  Verfahren  (6)  der  Milchprüfung  modifi- 
cirt  und  die  Bedingungen  erörtert,  welche  bei  demselben 
von  Einflufs  sind.  —  A.  Vogel  (7)  überzeugte  sich  davon, 
dafs  aufgekochte  Milch  bei  der  Prüfung  nach  Seiner  Me- 
thode dieselben  Besultate  liefert,  wie  ungekochte,  wenn  das 
verdampfte  Wasser  wieder  ersetzt  wurde.  —  F.  Goppels- 
röder  (8)  gab  eine  Zusammenstellung  der  zur  Prüfung 
der  Milch  angewandten  Methoden  und  theilte  eigene  Ana- 
lysen von  Milch  mit.     Er  hält  für  polizeiliche  Zwecke  die 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XYI,  183;  Zeitschr.  anaL  Chem.  VI, 
260;  Zeitschr.  Chem.  1867,  415;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  528.  -- 
(2)  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  IX,  31,  177.  —  (3)  Vgl  Jahresher. 
f.  1864,  737.  —  (4)  Aus  Seiner  Schrift  :  der  Werth  der  hestehenden 
Mflchprohen  für  die  Milchpolizei  München  1866  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
VI,  246.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  716.  —  (6)  Ebendaselbst  —  (7)  Ans 
Sitsungsber.  der  bayerischen  Academie  der  Wissenschaften,  mathem.- 
physik.  Klasse,  1867,  I  in  N.  Repert.  Pharm.  XVI,  449;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  VII,  512.  —  (8)  Aus  Verhandlungen  der  Baslerisohen  natar- 
forschenden  Gresellschaft  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  244. 


Erkennimg  und  Bestimmtmg  organiBcher  Bubstanzen.  383 

Bestimmnng  der  Dichte  und  des  Rahmgehaltes  der  Milch 
für  genügend;  Fes  er  aber  die  Bestimmung  aller  Bestand- 
theile  ftir  nothwendig.  —  J.  Erdmann  (1)  fand  bei  einer 
gröiseren  Zahl  von  Bestimmungen,  dafs  normale  Kuhmilch 
nicht  unter  11;1  pC.  fester  Bestandtheile  enthält  (48  Pro- 
ben von  52  ergaben  11^25  bis  13,80,  im  Mittel  12  pC). 
Er  empfiehlt,  die  VogeTsche  Probe  nur  zur  Vorprüfung 
anzuwenden  und  jede  Milch  als  der  Verdünnung  verdäch- 
tig zu  betrachten,  von  welcher  5,5  CC.  mit  100  CC.  Wasser 
eine  Mischung  geben,  die  in  5  MM.  dicker  Schicht  im 
Galactoscop  die  12  Zoll  entfernte  Flamme  noch  erkennen 
läfst  Die  Bestimmung  des  Gehalts  an  festen  Bestand- 
theilen  hat  dann  zu  entscheiden. 

C.  8 OTT 6  (2)  hat  eine  analTtische  Tabelle  zurErken-     *»•«• 
nung  von  Harnsedimenten  ohne  Anwendung  des  Mikroscops 
entworfen. 

J.  Löwenthal  (3)  hat  einige  Versuche  angestellt  zur 
volumetrischen  Besinmiung  des  Harnstoffs  und  der  Harn- 
säure im  Harn  mittelst  Chlorkalk  oder  Chamäleon  und 
Indigcarmin  oder  Eisenvitriol  als  Indicatoren.  Die  [Resul- 
tate zeigen  nur,  dafs  unter  gleichen  Bedingungen  eine 
annähernd  gleiche  Menge  des  Oxydationsmittels  fllr  das- 
selbe Volum  Harn  oder  Hamstofflösung  verbraucht  wird. 

Zur  Erkennung  des  Bilirubins  in  icterischem  Harn  ist 
es  nach  Schwanda(4)  zweckmäfsig,  den  im  Wasserbade 
verdampften  und  wieder  in  Wasser  gelösten  Harn  zu  fil- 
triren,  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  das  getrock- 
nete Filter  mit  Chloroform  auszuziehen,  wo  sich  das  mittelst 
Salpetersäure  leicht  erkennbare  Bilirubin  löst,  während  das 
etwa   vorhandene  Bilifuscin  dem  Rückstand    mit  heifsem 


(1)  Arch.  Pbaim.  [2]  CXXXII,  220;  Zeitecbr.  anal.  Ghem.  YII,  884. 
—  (2)  J.  pharm.  [4]  VI,  826.  —  (8)  ZeitBohr.  aaaL  Chem.  VI,  172.  — 
(4)  Aus  den  Jahrb.  der  ges.  Med.  1866,  103  in  ZeitBcfar.  anaL  Ghem. 
VI,  601. 
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gg^  Alkalytische  Ohetnie. 

Alkohol  entzogen  werden  kann.  —  H.  Huppert  (1)  em- 
pfiehlt ^  den  Harn  mit  Kalkmilch  auszufällen  und  den  das 
Gallenpigment  enthaltenden  noch  feuchten  Niederschlag 
mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erwärmen, 
wo  sich  der  Farbstoff  mit  schön  grüner  Farbe  löst. 


»  

Apparat«.         Crookcs  (2)  glcbt  das  Verfahren  an^  welches  Er  zur 
Adjustirung  chemischer  Gewichte  befolgt. 

M.  Mac- Donald  (3)  beschreibt  eine  Vorrichtung 
zum  Sammeln  und  Auswaschen  von  Niederschlägen  in 
Probirröhren ; 

G.  Rumpf  (4)  einen  vereinfachten  Apparat  zur  gas- 
volumetrischen  Analyse; 

J.  P.  Cooke  (5)  eine  neue  Form  des  Eudiometers, 
die  sich  insbesondere  fUr  Gasanalysen  so  wie  fUr  Dampf- 
dichtebestimraungen  eigne; 

N.  H.  Schilling  (6)  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  im  Leuchtgas; 

G.  C.  Witt  st  ein  (7)  eine  abgeänderte  Form  der 
Bürette; 

Brugnatelli  (8)  zweckmäfsige  Apparate  zur  Ent- 
vrickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Chlor  und  schwefliger  Säure;  H.  Sänger  (9)  einen 
solchen  zur  Entwickelung  von  Chlor. 


(1)  Arch.  der  Heilk.  Vm,  851,  476;  Chem.  Centr.  1867,  686; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  291,  498.  —  (2)  CJhem.  News  XV,  191; 
Zeitschr.  anaL  Chem.  VI,  431.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  188  (mit 
Zeichnung).  —  (4)  Zeitachr.  anal.  Chem.  VI,  898;  Zeitschr.  Chem.  1868, 
445.  —  (5)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLIV,  189;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  86 
(mit  Ahhildung).  —  (6)  Aus  dem  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  in  Chem. 
News  XV,  112  (mit  Abbildung).  —  (7)  Vierteljahrsschr.  pr.  Chem.  XVI, 
567;  Arch.  Phann.  [2]  CXXXIV,  45;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VII,  84.  — 
(8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  889  (mit  Abbildung).  — •  (9)  Aroh.  Pharm. 
[2]  CXXIX,  45  (mit  Abbüdung). 


Apparate.  385 

B.  W.  Gibsone  (1)  hat  eine  Vorrichtung  construirt,  Appa»te. 
welche,   an   die  Leitungsrohre   eines   gröfseren  Schwefel- 
wasserstoffapparats angebracht;  die  Möglichkeit  vermitteln 

soll;  das  Gas  vorübergehend  ohne  Belästigung  zu  be- 
nutzen. 

H.  Mac-Leod  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  des 
Aspirators ; 

H.  Schulz  (3)  einen  Trockenapparat  fUr  Pfianzen- 
theile  bei  agriculturchemischen  Analysen. 

C.  Scheibler  (4)  construirte  einen  electrischen  Wär- 
meregulator zur  Erziclung  constanter  Temperaturen  bei 
chemischen  und  technischen  Versuchen. 

A.  Coffey  (5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  fractio- 
nirten  Destillation  von  Mineralölen; 

Eieckher  (6)  einen  Dampferzeuger  für  pharmaceu« 
tische  Laboratorien; 

H.  Deane  (7)  einen  neuen  Gasofen. 

A.  Perrot  (8)  hat  von  dem  schon  im  Jahresber.  fc 
1866,  831  erwähnten  Gasofen  zur  Erzeugung  sehr  hoher 
Temperaturen  eine  genaue  Beschreibung  mitgetheilt. 

D.  Forbes  (9)  beschreibt  die  Anfertigung  von  Kalk- 
tiegeln fUr  hohe  Temperaturen. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  415;  Chem.  News  XV,  240;  Zeitsöhr.  anal. 
Chem.  VII,  92;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  127.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
y,  164  (mit  Abbildung).  —  (3)  LandwirthsohafÜ.  Versachsstationen  DC, 
218;  Zeitschr.  anal.  Chem.  YI,  472  (mit  Abbildung).  —  (4)  Zeitschr. 
Chem.  1867,  701;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  88  (mit  Abbildung).  ~ 
(5)  Aus  dem  Engineer,  1866,  394  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXY,  276 
(mit  Abbüdung).  —  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVH,  267  (mit  Abbildung). 

—  (7)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  VUI ,  726   (mit  Abbüdung).    —    (8)  BulL 
BOG.  chim.  [2]  VII»  332 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  VI,  434  (mit  Abbildung). 

—  (9)  Chem.  News  XV,  2;    Zeitschr.   Chem.   1867,   91;    DingL  pol.  J. 
CLXXXm,  883. 


Tecbnische  Chemie. 


AI  lg«.  C.  Schinz(l)   hat   Seine   pyrotechnischen   Mitthei- 

lungen (2)  fortgesetzt. 

Metalle  T.    Sterry   Hunt  (3)    berichtet  über  ein   von   J. 

Vn"ViI.'  Whelpley  und  J.  Stör  er  angewandtes  Verfahren  zum 
Bösten  schwefelhaltiger  Erze,  welches  eine  Erweiterung 
des  von  Whelpley  (4)  früher  beschriebenen  zu  sein 
scheint.  Die  Böstung  erfolgt  in  einem  hohen  oben  ge- 
schlossenen Ofenschacht;  in  welchen  am  oberen  Ende 
mehrere  Feuerungen  münden  und  durch  einen  Ventilator 
das  Erz  in  Pulverform  mit  Kohle  in  einem  heifsen  Luft- 
atrom  eingeblasen  wird.  Das  Röstproduct  föllt  in  einen  mit 
Wasser  oder  fUr  Kupfererze  mit  Chlornatrium-  und  Chlor- 
calciumldsung  gefüllten  Behälter,  während  der  Luftstrom 
durch  eine  Beihe  von  Kammern  zieht ,  welche  über  dem 
Wasserbehälter  erbaut  sind. 

Zur   Darstellung  pulveriger   Metalle   oder  Metalllegi- 
nmgen  erhitzt  J.  F  n  c  h  s  (5)  die  Amalgame  oder  Mischungen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIY,  54,  239;  CLXXXVI,  S88.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1868,  653;   f.  1862,  688;  f.  1866,  865.   —   (3)  Chem.  News 
XV,  329;  J.  pr.  Chem.  CII,  362;   Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  285;   Chem 
Gentr.  1868,    1018;    Bull.  8oc  ohim.   [2]  IX,  414.    —    (4)  Jahretber. 
f.  1864,  745.  --  (5)  Chem.  Centr.  1867,  76;  Ball.  soo.  chim.  [2]  Ym,  185. 


Metalle  und  Legimngeii.  gg7 

derselben  in  einer  in  ein  Luftbad  eingelegten  Poroellan- 
röhre  unter  Ueberleiten  von  Wasserstoff;  mit  der  Vorsicht^ 
die  Temperatur  dem  Schmelzpunkt  des  Metalls  oder  der 
Legii*ung  nicht  zu  nähern.  Die  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Quecksilbers  zurückbleibende^  im  Wasserstoffstrom  er- 
kaltete schwammige  Masse  ist  leicht  zerreiblich. 

C.  Souli^(l)  beschreibt  ein  von  Füller  herrührendes,  «■•"»  ■"»>«• 
gegenwärtig  in  den  Vereinigten  Staaten  angewandtes  Ver- 
fahren  zur  Extraction  gold-  und  silberhaltiger  Erze,  welches 
darin  besteht,  den  fein  gepulverten  (kiesigen  und  quarzigen) 
Schliech  mittelst  Luftdruck  durch  geschmolzenes  Blei  zu 
pressen,  in  welchem  sich  sowohl  das  Gold  und  Silber  als 
auch  die  Metalloxjde  und  Kiese  auflösen  sollen,  während 
das  erschöpfte  Erz  an  die  Oberfläche  tritt  und  durch  eine 
besondere  Vorri9htung  entfernt  wird.  Das  genügend  an- 
gereicherte Blei  wird  cupellirt. 

W.  G.  Blagden  (2)  wendet  zur  Entsilberung  des 
Bleies  einen  Zusatz  von  Zink  (3)  und  den  electrischen 
Strom  an.  Das  vorher  raffinirte  Metall  wird  in  einem 
Kessel  von  der  bei  dem  Pattin  so  naschen  Verfahren  (4) 
üblichen  Einrichtung  gegen  540®  erhitzt,  die  Schlacke  ab- 
gezogen, etwa  V»  pt!«  Zink  zugesetzt  und  nach  der  voll- 
ständigen Auflösung  desselben  ein  galvanischer  Strom  mit- 
telst Kupferdrähten  in  das  flüssige  Bad  während  10  bis 
30  Minuten,  oder  überhaupt  so  lange  eingeleitet,  bis  alles 
Zink  an  die  Oberfläche  gestiegen  ist.  Sobald  sich  das 
Bad  auf  etwa  450®  abgekühlt  hat,  wird  die  gebildete  Kruste 
von  Zink  und  Zinksilberlegirung  entfernt.  Zu  genügender 
Entsilberung  (bis  auf  V6oo  pC)  ist  mehrmalige  Wieder- 
holung derselben  Operation  erforderlich. 


(1)  Ans  Annales  dn  g^nie  dvil,  Juli  1867,  448  in  BuU.  ioo.  chim. 
[2]  YIU,  186;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  32.  --  (2)  Ans  Mecbanio's 
Maganne  1867,  September,  220  in  DingL  poL  J.  CLXXXVI,  474.  ^ 
(8)  Vgl.  Parkes'  Verfahren  Jahresber.  f.  1852,  764;  f.  1868»  726.  -^ 
(4)  Handwörterbach  der  Chemie,  2.  Auflage,  II,  2.  Abth.,  86. 


gg3  Teohnische  Ghemia. 

Knpfto.  P.   Spence  (1)  röstet  kiesige  Kupfererze    und   den 

Kupferstein  in  langen  Oefen^  deren  Sohle  von  Unten  er- 
hitzt wird^  und  leitet  die  entwickelte  schweflige  Säure  direct 
in  Schwefelsäurekammern.  Nach  Seinen  Bestimmungen 
lassen  sich  so  85  pC.  des  Schwefelgehaltes  der  Erze 
nutzbar  machen  (2). 

H.  Wagner  (3)  empfiehlt,  geringhaltige  kalkige  oder 
dolomitische  Kupfererze  im  Kalkschachtofen  zu  brennen, 
noch  warm  in  rieles  Wasser  einzutragen  und  den  Kalk 
und  die  Magnesia  nach  dem  Zerfallen  abzuschlämmen. 
Zur  Abscheidung  des  Kupfers  aus  salzs.  Lösung  findet 
Derselbe  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  vortheil- 
haft.  —  C.  Aub  el  (4)  beschrieb  die  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  (Schwefel-)  kupferhaltigen,  wesentlich  aus  Eisenoxydul 
und  Kieselsäure  bestehenden  Schlacken  durch  Hosten  und 
Extrahiren  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

A.  Patera(5)  bewerkstelligt  die  galvanische  Fällung 
des  Kupfers  aus  geringhaltigen  Cementwässem,  indem  Er 
dieselben  langsam  durch  einen  Apparat  fliefsen  läfst,  wel- 
cher als  Anode  Eisenplatten  in  einer  mit  Salzsäure  oder 
Salzwasser  gefilllten  Thonzelle  und  als  Kathode  granulirtes 
Kupfer  oder  Coaks,  mit  dem  Eisen  durch  einen  Kupfer- 
draht verbunden  enthält. 

BubeiT«"'  D.  F  o  r  b  e  s  (6)  untersuchte  einige  norwegische  Magnet- 

■***"*-     eisenerze;  Ch.  Mfene(7)  die  Eisenerze  der  Kohlenbecken 


(1)  Chem.  News  XVI,  169;  Chcm.  Centr.  1868,  1017.  —  (2)  Dar- 
über, dafs  bei  der  Oxydation  kiesiger,  mit  manganbaltigem  Eisenspath 
gemischter  Kupfererze  an  feuchter  Luft  neben  Schwefels.  Kupferozyd 
und  -Eisenoxydul  auch  schwefeis.  Manganoxydul  gebildet  wird,  hat 
J.  Spille r  Mittheilung  gemacht,  Chem.  Soc.  J.  [2]  V,  306.  —  (3)  Aus 
Qewerbeblatt  für  das  Orofsheizogthum  Hessen  1867 ,  Nr.  4  in  DingL 
pol.  J.  CLXXXm,  388.  —  (4)  Aus  Berggeist  Nr.  27  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  187.  —  (5)  Aus  Verhandlungen  der  k.  k.  geologieohen 
Reichsanstalt  1867,  Nr.  6  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  134.  —  (6)  Chem. 
News  XVI,  259.  — >  (7)  Compt  rend.  LXIV,  281. 
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▼on  Central-Frankreich.  Mouliiie(l)  hat  einige  Versuche  ^^^ 
über  den  günstigen  Einfiufs  eines  starken  Kalkzuschlags 
beim  Hochofenprocefs  (bis  die  Schlacke  die  Zusammen* 
Setzung  SiOs  39,6  pC. ;  AI,©,  14,9  pC. ;  CaO  45,5  pC.  hatte) 
mitgeiheilt;  G.  H.  Tosh  (2)  machte  dagegen  darauf  auf- 
merksam, dafs  durch  sehr  basische  Schlacke  die  Wandungen 
des  Hochofens  schon  in  wenigen  Monaten  zerstört  werden 
können.  Allgemeinere  Betrachtungen  über  den  Hochofen 
procefs  hat  W.  Crossley  (3)  dargelegt. 

C.  Aubel  (4)  besprach  die  Vortheile  der  Anwendung 
des  gebrannten  Kalks  statt  des  Kalksteins  beim  Hochofen- 
betrieb. 

Tosh  (5)  hat  die  folgenden,  aus  Rotheisensteinen  von 
Cumberland  erblasenen  Roheisen  analysirt. 

I  Grauen  Roheisen  von  Cleator;  H  desgl.  von 
Harrington;  III  desgl.  von  Workington.  Diese  geben 
nach  dem  B  es semer 'sehen  Verfahren  vorzüglichen  Stahl 
(unter  Hb  ist  der  Gehalt  des  aus  II  dargestellten  Stahls 
an  Schwefel,  Sillcium  und  Phosphor  beigesetzt).  IV  und 
V  sind  Roheisen,  die  sich  zur  Raffinirung  mittelst  des 
Bessem  er 'sehen  Verfahrens  unbrauchbar  erwiesen. 


I 

n 

Hb 

m 

IV 

V 

Fe 

98,562 

93,100 

92,850 

92,798 

92,802 

Graphit 

3,082 

2,952 

2,997 

1,902 

1,879 

Gebundener  Kohlenstoff 

1,266 

1,235 

1,134 

2,186 

1,892 

Si 

1,389 

2,286 

0,172 

2,706 

2,714 

2,753 

8 

0,068 

0,076 

0,034 

0,068 

0,066 

0,164 

P 

0,027 

0,055 

0,046 

0,028 

0,030 

0,066 

Bin 

0,216 

0,288 

0,140 

0,140 

0,288 

Ti 

0,006 

0,006 

0,007 

0,007 

0,056 

N 

0,066 

0,041 

0,051 

0,051 

0,049 

As 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Summe  99,661     100,038  99,981     99,893     99,887 

Tosh  bespricht  noch  den  Einflufs  der  einzelnen  Be- 


(1)  AmL  min.  [6]  XI,  333.  —  (2)  Chem.  News  XVI,  214.  —  (3)  Chem. 
News  XV,  97,  113,  123,  189.  —  (4)  Aus  Berggeist  1867,  Nr.  37  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXrV,  427.  ^  (6)  Chem.  News  XVI,  201,  218. 
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Bub^n,  standtheile  auf  die  EigenBchaften  des  fiisens.  Weifses 
•'•"•  Roheisen  läfst  sich  nach  Bessemer's  Verfahren  nicht 
raffiniren,  da  keine  Verbrennung  eintritt 

Wedding  (1)  fand,  dafs  «inem  aus  Brauneisenstein 
unter  Zuschlag  von  Muschelkalk  erblasenen,  0,497  pC 
Phosphor  enthaltenden  Roheisen  der  Phosphorgehalt  durch 
Behandlung  im  Gasfeinofen  nicht  entzogen  werden  konnte; 
nach  4  stiindigem  Einschmelzen  und  3  stündigem  Feinen 
war  der  Betrag  desselben  (in  Folge  des  Abgangs  von 
Eisen)  auf  0;ö70  pC.  gestiegen.  Durch  den  Puddelprocefs 
wurde  dagegen  ein  Eisen  mit  nur  0,1  pü.  Phosphor  er- 
halten (2). 

Um  den  Eisengehalt  der  Frischschlacken  zu  gewinnen 
schmilzt  Crawsha7(3)  dieselben  in  einem  Schmelzofen 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Roheisen,  0,2  Th.  Thon,  0,25  Th. 
Kalk  und  0,5  Th.  Coaks  ein. 

Nach  W.  Baker  (4)  läfst  sich  der  Schwefel-  und 
Phosphorgehalt  des  Roheisens  durch  Zusatz  von  Zink  bei 
dem  B  es  semer 'sehen  Verfahren  nicht  abscheiden.  Roh- 
eisen mit  0,036  pC.  Schwefel  und  0,17  pC.  Phosphor  ent- 
hielt nach  der  Behandlung  im  Besseme  raschen  Apparat 
unter  Zusatz  von  0,8  pC.  Zink  noch  0,026  pC.  Schwefel 
und  0,15  pC.  Phosphor.  Aehnliche  Resultate  wurden  auch 
bei  dem  Einschmelzen  im  Flammenofen  erhalten.  Uebrigens 
übte  das  Zink  keine  nachtheilige  Wirkung  auf  das  Bessemer- 
metall, wenn  das  angewandte  Eisen  die  erforderliche  Be- 
schaffenheit hatte. 

Ueber  die  chemischen  Vorgänge  bei  dem  Raffiniren 
des  Eisens  nach  dem  Bessemer'schen  Verfahren  geben 


(1)  Chem.  Centr.  1867,  844.  —  (2)  Eb  ergab  sich  ans  diesen  Yer- 
snchen,  dafs  für  Roheisen,  welches  seines  hohen  Phosphotgehalts  wegen 
nach  dem  Bessemer^schen  Verfahren  behandelt  keinen  brauchbaren 
Stahl  liefert,  die  Yorläufige  Umwandlung  in  Stabeisen  und  nochmalige 
Kohlung  aus  ökonomischen  Rücksichten  nicht  ausführbar  ist.  —  (3)  Bull, 
soc.  chim.  [2]  IX,  249.  —  (4)  Aus  Engineer,  Februar  1867  ,  128  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXIY,  180. 
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die  folgenden;  im  österreichiBehen  General-Münzprobiramt  ^tdll^^*, 
ausgeführten  und  von  Kupelwieser(l)  veröflfentliehten  **'"' 
Analysen  der  Producte  d^r  verschiedenen  Phasen  einer 
Operation  auf  dem  Eisenwerk  zu  Neuberg  Aufschlufs. 
Das  mit  Holzkohlen  erblasene  graue  Roheisen  wurde  direct 
dem  Hochofen  entnommen  und  im  Gewicht  von  65  Centn. 
80  Pfd.  in  die  mit  49  Windöffnungen  von  4  Linien  Durch- 
messer versehene  Betorte  gebracht ^  entkohlt;  nach  dem 
Umkippen  der  Betorte  mit  3  Centn.  Boheisen  versetzt  und 
das  Metall  nach  Beendigung  der  Gasentwickehing  ausge- 
gossen. Das  Gewicht  desselben  betrug  &4  Centn.  60  Pfd. 
(die  Schlacken  wurden  nicht  gewogen).  Untersucht  wurden 
a)  das  Boheisen  und  die  Hochofenschlacke ;  b)  das  Product 
der  ersten  Periode  (von  28  Min.  Dauer ;  bei  einer  Wmd- 
pressung  von  20  Pfd.  auf  den  Quadratzoll) ;  c)  das  Product 
der  zweiten  Periode  (von  7  Min.  Dauer  bei  18  bis  19  Pfd. 
Windstärke) ;  d)  das  Product  der  dritten  Periode  (von 
3  Min.  Dauer  bei  19  Pfd.  Windstärke)  ;  e)  das  Endproduct. 
Die  zugehörigen  Schlacken  sind  im  Folgenden  mit  den- 
selben Buchstaben  bezeichnet 


Sii9H, 

a               h 

c 

d 

e 

Ghraphit 

3,180          — 

— 

— 

— 

Chemisch  geb.  KohlenBtoiF 

0,760        2,466 

0,909 

0,087 

0,234 

Si 

1,960         0,448 

0,112 

0,028 

0,083 

P 

0,040        0,040 

0,046 

0,046 

0,044 

B 

0,018        Bpur 

Spur 

Spiir 

Spur 

Mn 

8,460        1,646 

0,429 

0,113 

0,139 

Cu 

0,086        0,091 

0,096 

0,120 

0,106 

Fe*) 

90,607      96)316 

98,870 

99,607 

99,446 

Summe  100,000     100,000     100,000     100,000    100,000 

*)  Am  der  Dlifcrma  btreehact. 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXXXY,  80. 
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Rolicben, 
Suhl. 

Seklaekm. 
a               b 

0 

d 

e 

SiO, 

40,95 

46,78 

61,75 

46,75 

47,26 

A1,0, 

8,70 

4,65 

2,98 

2,80 

3,45 

FeO 

0,60 

6,78 

5,50 

16,86 

15,43 

MnO 

2,18 

37,00 

37,90 

32,23 

31,89 

CftO 

30,36 

2,98 

1,76 

1,19 

1,23 

' 

MgO 

16,82 

1,53 

0,45 

0,52 

0,61 

KO 

0,18 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

NaO 

0,14 

— 

— 

B 

0,84 

0,04 

— 

— 

— 

P 

0,01 

0,03 

0,02 

0,01 

0,01 

-  I 


giunme  99,77        99,79      100,36      100,36        99,87 

Hieraus  ergeben  sich  f)  für  die  Zusammensetzung  des 
Hoheisens  im  Ganzen ;  g)  fUr  die  des  erhaltenen  Bessemer- 
metalls; h)  für  die  ausgeschiedenen  Stoffe;  i)  für  den  zur 
Oxydation  erforderlichen  Sauerstoff;  k)  fllr  die  gebildeten 
Oxydationsproducte  die  folgenden  Werthe  in  Pfunden : 


f 

g 

h 

1 

k 

c 

258,59 

12,79 

245,80 

827,73 

CO 

573,53 

8i 

128,97 

1,80 

127,17 

139,07 

SiO, 

266,24 

P 

2,63 

2,40 

0,28 

0,29 

P05 

0,52 

S 

1,13 

— 

1,13 

1,69 

so. 

2,82 

Mn 

227,67 

7,59 

220,08 

63,56 

MnO 

283,64 

Cu 

5,59 

5,59 

— 

— 

— 

Fe 

6955,42 

5429,83 

525,59 

200,22 

Fe,04 

725,81 

Summe     6580,00        5460,00        1120,00        732,56 

P.  Tunner  (1)  berichtete  nach  dem  Ergebnifs  der 
allgemeinen  Industrieausstellung  von  1867  über  die  Fort- 
schritte der  Stahlproduction  in  verschiedenen  Ländern ; 
L.  Grüner  (2)  gab  eine  Darlegung  des  gegenwärtigen 
Standpunktes  der  Stahlfabrikation. 

D.  Forbes  (3)  fand  fliir  einen  aus  schwedischem  Stab- 
eisen dargestellten  ganz  phosphorfreien  Cementstahl  die 
folgende  Zusammensetzung  : 


(1)  Ans  öflterreich.  Zeitschr.  fOr  Bergp-  und  Hüttenwesen  1867,  Nr.  24 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  125.  —  (2)  Ann.  min.  [61  XH,  207.  — 
(3)  Chem.  News  XYI,  105;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  461. 
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Gnphit   Qebnndener  Kohlenstoff     Si         S         Mn         Fe         Summe    Boii«fatn, 
0,102  0,627  0,030    0,005     0,120     99,116      100,00     *tJäi!"' 

L.  Binmann(l)  hat  den  Gehalt  einiger  Stahl-  und 
Eiaensorten  an  Kohlenstoff  [nach  dem  Verfahren  von 
I^ggof^z(2)l  ui^d  an  Stickstoff  [nach  der  Methode  von 
Bou88ingault(3)]  mit  folgendem  Resultate   (in  Proc.) 

bestimmt  : 

I     II    in    IV    V    VI    vn  vm  ix    x     21   xii  xin 

{  gebunden      4,43    2,05   9,96  0,96  1,S0   1,84  1,48    2,02    1,17    1,28  0,61     —      — 

«l8  OrapbU  0,11    2,50  0,71  8,48  0,30   0,30  0,02    0,20    0,10     —  0.2Ö    —       ~ 

im  Oansen  4,54    4,55   4,67  4,45  1,50    1,54  1,50    2,22    1,27    1,28  0,86    0,40    0,45 

N.                          0,008  0,006    —  -  0,016  —  0.016  0,005  0,006  0,011  0,005  0,006  0,008 

I  weilfleB,  und  II  graues  Koheisen  von  Langbanshytta ;  III  weükes, 
und  lY  graues  Boheisen  von  Bestansjö;  Y,  YI  ungehärteter  Gementstahl; 
YII  gehärteter  Cementstahl;  die  folgenden  Nummern  beziehen  sich  auf 
Bessemerstahl;  YIII  ungehärtet  Kr.  2;  IX  ungehärtet  Nr.  3,5;  X  ge- 
härtet Nr.  3,5;  XI  ungehärtet  Nr.  4,5;  XII  ohne  Spiegeleiaen,  rothbrttchig; 
Xin  mit  Spiegeleiaen,  nicht  rotbbrüchig. 

VoUkommen  gehärteter  Stahl  löst  sich  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  ohne  Bückstand  auf;  nicht  gehärteter  bei 
raschem  und  starkem  Erhitzen  der  Säure  ebenfalls;  bei 
langsamem  Erhitzen  scheidet  sich  dagegen  kohlige  Sub- 
stanz ab.  Rinmann  unterscheidet  den  in  derselben  ent- 
haltenen Kohlenstoff  als  CementJcohle ,  den  in  Wasserstoff- 
verbindungen entweichenden  als  Härtungskohle.  In  ungehär- 
tetem Roheisen  ist  der  Kohlenstoff  in  den  drei  verschiedenen 
Formen;  unter  welchen  er  sich  bei  der  Lösung  in  Säuren 
abscheiden  kann  :  als  Graphit;  Cementkohle  und  Härtungs- 
kohle enthalten;  im  nicht  gehärteten  Stahl  nur  in  den 
beiden  letzteren;  und  in  dem  gehärteten  nur  als  Härtungs- 
kohle. Die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  kann  nach 
dem  Verfahren  von  Eggertz  bestimmt  werden;  der  Gra- 
phit durch  rasche  Lösung  unter  starkem  Erhitzen  der  SäurC; 
und  Graphit  und  Cementkohle  gemeinschaftlich  durch  lang- 


(1)  Aus  Ofrers.  af  Akad.  Ffirh.  XXU,  443  in  J.  pr.  Chem.  0,  83; 
DingL  poL  J.  eLXXXY,  134;  Zeitschr.  anaL  Chem.  YU,  498;  Bull.  soc. 
ohim.  [2]  YIII,  44.  -~  (2)  Jahiesher.  f.  1868,  690.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1861,  801,  802. 


Stahl. 
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Tub^*  »ame  Lösung;  die  Härtungskolile  ergiebt  sich  aus  der 
DifFerenz  (1).  Eine  genaue  Bestimmung  erscheint  aber, 
da  die  Menge  der  Cemenikohle  mit  der  Dauer  der  Lösung 
variirt,  schwierig.  Wir  verweisen  defshalb  auch  bezüglich 
Binmann's  weiterer  Bemerkungen  über  diese  Bestim- 
mungen und  die  anzubringenden  Correctionen  auf  Seine 
Mittheilung. 

K.  Styffe  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Elasticit&t, 
Dehnbarkeit  und  absolute  Festigkeit  von  Stabeisen  und 
Stahl  verschiedenen  Ursprungs  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen veröffentlicht,  welche  von  einem  von  der  schwe- 
dischen Regierung  ernannten  Comitä  ausgeführt  wurden. 
P.  Tunner(3)  betrachtet  das  Roheisen  als  eine  Ver- 
bindung von  reinem  Eisen  mit  Spiegeleisen  (Fe^G);  in 
welchem  letzteren  ein  Theil  des  Eisens  durch  andere 
Metalle  und  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  durch  Schwefel, 
Phosphor  und  Silicium  ersetzt  ist,  entsprechend  der  all- 
gemeinen Formel  : 

Fe* 


Ca« 

Mg4 


C 

8i  +  mC  +  nSi  +  qFe 

8 

P 


worin  mC  und  nSi  veränderliche  Mengen  von  abgeschie- 
denem Kohlenstoff  und  Silicium,  q  Fe  eine  variable  Quan- 
tität von  reinem  Eisen  bezeichnet.  Bei  schnellerer  oder 
langsamerer  Abkühlung  können  sich  noch  andere  Ver- 
bindungen der  angeführten  Elemente  (Mn  mit  S,  P  und  Si ; 
Cu  mit  S)  bilden  und  ausscheiden.  Auch  den  gehärteten 
Stahl  betrachtet  Tunner  als  ein  inniges  Gemenge  von 


(1)  Aas  dem  Stahl  Nr.  VI  erhielt  Rinmann  0,52  pC.  HSrtangs- 
kohle  und  0^9  pC.  Cemenikohle,  mit  dem  Graphit  demnach  1|72  pC.  — 
(2)  Aus  Jem  contorets  Annaler  f.  1866  duroh  Österreich.  Zeitschnft  für 
Berg-  nnd  Hfittenwesen  1867,  Nr.  10  m  0fa]gL  poL  J.  GLXXXV,  205^ 
282.  —  (3)  Aus  Österreich.  Zeitschr.  für  Berg^  und  Hüttonweten  1867, 
Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  471. 


■Uht. 
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Spiegeleisen  mit  reinem  Eisen.  Im  langsam  erkalteten 
Stahl  ist  das  Spiegeleisen  durch  Ausscheidung  von  Kohlen- 
stoff in  graues  übergegangen ;  dasselbe  enthält  daher  nur 
noch  Beste  des  Carburetes  Fe^C;  gemengt  mit  Kohle  und 
Eisen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Eisen  schmilzt  Troo  st  (1)  '^•*»*»  ^*"'»- 
Boheisen  in  einem  Tiegel  von  Aetzkalk  mittelst  einer 
Knallgasflamme  und  verstärkt  zuletzt  den  Sauerstoffstrom 
zur  Oxydation  der  fremden  Bestaadtheile.  Die  gebildete 
Schlacke  wird  von  dem  Tiegel  aufgesogen  und  läfst  das 
Eisen  geschmolzen  und  rein  zurück. 

L  e  G  u  e  n  (2)  hat  gezeigt ;  dafs  Wolframstahl  nach  woifiram. 
dem  B  es  semer 'sehen  Verfahren  in  grofsem  Mafsstabe 
erzeugt  werden  kann^  indem  man  dem  in  der  Birne  ent- 
kohlten Metall  statt  des  Spiegeleisens  Wolfirameisen  (3) 
zusetzt.  Bei  Anwendung  von  3200  Kilogrm.  grauen 
Boheisens  und  400  Kilogrm.  Wolframeisen  (mit  schotti- 
schem grauem  Boheisen  dargestellt  und  6,42  pG.  Wolfram 
enthaltend)  betrug  der  Wolframgehalt  des  Productes,  das 
die  Eigenschaften  eines  guten  Stahls  besafs^  0;35  pC. ; 
etwa  die  Hälfte  des  Wolframs  war  in  die  Schlacke  ge- 
gangen. Ein  mit  der  gleichen  Menge  von  Boheisen  und 
250  Kil.  Wolframeisen  (entsprechend  der  Menge  von  Spie- 
geleisen ^  die  dem  entkohlten  Metall  zur  Erzeugung  von 
weichem  Stahl  zugesetzt  wird)  ausgeführter  Versuch  ergab 
ein  fadiges;  unbrauchbares  Metall^  das  erst  durch  Um- 
schmelzen  mit  Boheisen  in  guten  Stahl  überging  (dieser 
Stahl  wurde  nicht  untersucht). 

B.  Wagner  (4)  empfiehlt;  Natrium  zur  Aufbewahrung   v^hi 
durch  Eintauchen   in  reines  vollkommen  entwässertes  und 
nicht  über  55^  erwärmtes  Paraffin  mit  einer  festen  Hülle 


lum. 


(1)  BuIL  BOG.  chiBL  [2]  IX,  250.  --  (2)  Compt.  rend.  LXIV,  619; 
J.  pr.  Chem.  CI»  814;  Chem.  Centr.  1868,  752 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIV, 
480.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  886.  —  (4)  DiBgLpol.  J.CLXXXin,418; 
Yierteljahragclur.  pr.  Pharm.  XVII,  580 ;  Ball.  boc.  chim.  [2]  VII,  524. 
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zu  umgeben.  —  Auch  in  Paraffinöl  soll  nach  einer  vor- 
liegenden Angabe  (1)  Natrium   seinen  Glanz  besser  als  in 
Steinöl  bewahren. 
Tk.iuum.  Leerungen    von    Thallium    und    Magnesium   können 

und  !!■(• 

»«dumkgi-  nach  S.   Mellor  (2)    durch   Zusammenschmelzen  in   be- 


rangen. 


brona«. 


liebigen  Verhältnissen  dargestellt  werden  und  lassen  sich 
wie  Magnesium  zu  Draht  und  Bändern  verarbeiten.  Die 
Legirung  mit  5  pC.  Thallium  ist  geschmeidiger  als  Mag- 
nesium  und  haltbar,  die  thalliumreicheren  oxydiren  sich 
dagegen  leichter.  Alle  diese  Legirungen  verbrennen  lang- 
samer und  weniger  lebhaft  als  reines  Magnesium ;  die  Flamme 
ist  kleiner  und  wider  Erwarten  selbst  bei  der  Leerung 
mit  50  pC.  Thallium  fast  rein  weifs. 
Aiami..iam-  Zur     DaTstcllung     von     Aluminiumbronze     empfiehlt 

Evrard(3);  aluminiumhaltiges  Gufseisen  (über  dessen 
Darstellung  für  diesen  Zweck  Nichts  angegeben  ist)  mit 
Kupfer  einzuschmelzen  und  nach  kräftiger  mechanischer 
Bearbeitung  dem  langsamen  Erkalten  zu  überlassen ;  die 
dichtere  Aluminiumbronze  sammelt  sich  am  Boden  des 
Tiegels  an.  Siliciumbronze  soll  sich  in  derselben  Weise 
erhalten  lassen.  —  Hulot  (4)  machte  Mittheilung  über 
einige  Anwendungen^  zu  welchen  sich  die  Aluminiumbronze 
(mit  10  pC.  Aluminium)  wegen  ihrer  Härte  eignet. 
Antik«  F.   Stolba  (5)     hat    die    folgenden   alterthümlichen 

Bronzegegenstände  des  böhmischen  Museums  analysirt 

I  Paalfltab  mit  2  Oehren  von  Sobenio;  11  PaalBtab  mit  Handhabe 
von  Bobenic;  in  Bing  Ton  Jineo;  lY  Schwert  yon  Soztok;  Y  Bing  von 
Syobodn^  dyorj;   VI  Schwert  von  Zrolenores;   YII  Bing  von  Tesenoy; 


Brons«. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  252.  Ueber  die  fabrikmä&ige  Dar- 
Btellimg  von  Natrium  ond  Magnesium  findet  sich  eine  (nur  Bekanntes 
enthaltende)  Mittheilung  aus  Scientific  American ,  August  1860,  100  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  807.  —  (2)  Chem.  News  XY,  246;  J.  pr. 
Chem.  cm»  508;  Zeitsohr.  Chem.  1867,  475;  BiüL  soc  chim.  [2]  YQI, 
259.  —  (8)  Aus  Annales  du  g^nie  ciyü ,  Mars  1867 ,  189  in  BulL  soc 
chim.  [2]  YIU,  136.  —  (4)  Gompt  rend.  LXIY,  1097;  Instit  1867,  179; 
BulL  soc  chim.  {2]  YIII,  300.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  CI,  189. 
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Ym  Bing  Ton  Taban;  IX  Bing  aus  einem  Grabe  unter  Okor;  X  Bronse 
eines  zerbrochenen  Gef&fses  von  unbekanntem  Fundort. 


Cu 

Sn 

Pb 

Fe 

Ag 

S 

Summe 

I 

94,50 

4,69 

— 

0,14 

0,65 

Spur 

99,98 

n 

94,62 

4,3 

— 

0,4 

0,65 

Spur 

99,97 

UI 

90,04 

8,67 

0,45 

0,37 

— 

Spur 

99,43 

IV 

88,06 

11,21 

— 

0,3 

— 

0,64 

100,21 

V 

91,80 

7,73 

— 

— 

— 

99,53 

VI 

88,74 

8,37 

1,48 

1,07 

— 

0,34 

100,00 

Vll 

86,02 

11,61 

2,36 

0,21 

Spur 

100,10 

vni 

72,49 

10,55 

36,61 

0,35 

— 

Spur 

100,00 

TX 

83,64 

10,66 

5,47 

0,23 

— 

Spur 

100,00 

X 

90,05 

9,56 

— 

0,39 

— 

Spur 

100,00 

Ein  in  einem  heidnischen  Grabhügel  bei  Teplitz  ge- 
fundener;  4  MM.  dicker  ovaler  Hing  von  70  und  63  MM. 
Durchmesser  und  20;7  Grm.  Gewicht  bestand  aus  theil- 
weise  gut  erhaltenem  Schmiedeeisen  und  war  mit  einer 
dünnen  Schichte  von  Eisenoxyduloxyd  überzogen. 

Eine  altamerikanische;  auf  dem  Territorium  von  Me- 
dellin  (Neu-Granada)  gefundene^  aus  der  Zeit  vor  der  Er- 
oberung stammende  Legirung  (in  der  Form  einer  Schüssel 
mit  Beliefverzierungen) ;  theilweise  mit  Kupferoxydul  und 
kohlens.  Kupfer  incrustirt;  vom  spec.  Gew.  10;41  und  auf 
dem  frischen  Bruch  von  blafsrother  Farbe,  fand  A.  Da- 
mour  (1)  bestehend  aus  : 

Cu  Ag  Au  Summe 

52,35  11,94  35,49  99,78. 

Eine  zur  electrolytischen  Verplatinirung  von  Kupfsr^  ntuimtor. 
Messing  und  Neusilber  geeignete  Flüssigkeit  erhält  man 
nach  B.  Böttger  (2),  indem  man  eine  Lösung  von  Platin- 
chlorid bis  zur  Beendigung  des  Aufbrausens  mit  kohlens. 
Natron  versetzt ,  in  derselben  eine  kleine  Menge  Stärke- 
zucker auflöst  und  zuletzt  so  viel  Chlomatrium  zufUgt;  dafs 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  100;  Instit  1867,  26;  Bull.  boc.  obim.  [2] 
VII,  402;  J.  pr.  Cbem.  CI,  255.  —  (2)  Jabresber.  des  physikal.  Vereuii 
zu  Frankfurt  a.  M.,  f.  1866—67,  65;  J.  pr.  Cbem.  CHI,  311;  Zeitadxr. 
Cbem.  1868,  524;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVIH,  252. 

JahreabtrlcM  f.  Cbem.  a.  f.  w.  fllr  lt67.  Ol 
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"''iöl?*"  ^*®  *^^  ^®^  Flüssigkeit  electrolytisch  abgeschiedene  Metall 
nicht  mehr  schwärzlich  ^  sondern  weifs  erscheint.  Kleinere 
Gegenstände  lassen  sich  auch  ohne  Anwendung  des  elec- 
trischen  Stroms  mit  einer  dünnen  Platinschichte  überziehen, 
indem  man  sie  in  Contact  mit  Zink  einige  Augenblicke 
in  diese  auf  66^  erwärmte  Verplatinirungsflüssigkeit  eintaucht 

Zur  Versilberung  und  Vergoldung  von  Metallen  durch 
Amalgamation  empfiehlt  H.  D  u  f  r  e  s  n  e  (1),  dieselben  zuerst 
in  einer  basischen  Quecksilberlösung  (salpeters.  Queck- 
silberoxyd mit  phosphors.  und  salpeters.  Natron^  und  Cyan- 
kalium)  galvanisch  mit  einer  Queeksilberschichte ;  hierauf 
in  einem  Gold-  oder  Silberbade  mit  diesen  Metallen  und 
zuletzt  nochmals  mit  Quecksilber  zu  überziehen  und  den 
abgewaschenen  Gegenstand  in  einem  abgeschlossenen  Ofen 
zu  glühen.  Für  die  Gesundheit  [der  Arbeiter  soll  dieses 
Verfahren  ohne  allen  Nachtheil  sein.  —  P.  Christo fle 
und  H.  Bouilhet(2)  haben  die  Priorität  dieses  Verfahrens 
(unter  Anwendung  einer  sauren  Quecksilberlösung)  für 
C.  Christofle  reclamirt,  die  Gefahrlosigkeit  desselben 
aber  bestritten.  Dufresne  (3)  hat  eine  Erwiederung 
gegeben. 

L.  Cailletet(4)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  die 
Amalgamirung  der  Metalle  (auch  der  Zinkcylinder  galva- 
nischer Elemente)  sehr  leicht  durch  Eintauchen  in  (0,5  pC. 
Natrium  enthaltendes)  Natriumamalgam  erreicht  wird,  das 
mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist.  Gold  und  Silber  können 
alsdann  in  der  Form  von  Amalgam  aufgetragen  werden. 

Um  die  durch  gewöhnliche  Electroplattirung  versilberten 
Gegenstände  mit  einem  dem  gegossenen  Silber  ähnlichen 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  698;  Instdt  1867,  107;  Zeitsohr.  Chem. 
1867,  849;  J.  pr.  Chem.  CII,  123;  Chem.  Centr.  1868,  447;  Diogl.  poL 
J.  CLXXXrV,  436.  —  (2)  Compt  rend.  LXIV,  758;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  439.  —  (8)  Compt  rend.  LXIV,  784 ;  DingL  pol.  J.  CLXXXIV, 
441.  —  (4)  Compt  rend.  LXIV,  857;  BtiU.  soc.  ohim.  [2]  Vm,  299; 
DingL  pol.  J.  CLXXXV,  37. 
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harten  und  glänzenden  Ueberzug  zu  versehen,  werden  die- 
selben in  englischen  Fabriken  gegenwärtig  (1)  noch  in  ein 
aus  10  Pfd.  Wasser,  1  Pfd.  Cyankalium,  2UnzenCyansilber 
und  17«  Gran  Schwefelkohlenstoff  bestehendes  (^Glanz- 
silber-^)  Bad  gebracht  und  in  den  Strom  eines  einzigen 
Elementes  mit  grofsen  Platten  eingeschaltet.  t)er  Ueberzug 
hat  schon  nach  15  Minuten  die  erforderliche  Stärke.  Bei 
Anwendung  von  mehr  Schwefelkohlenstoff  fällt  derselbe 
grauweifs  und  matt  aus.  Eine  ähnliche  Wirkung  wie 
Schwefelkohlenstoff  haben  auch  eine  Lösung  von  Jod  imd 
Guttapercha  in  Chloroform,  einige  Kohlenwasserstoffe  und 
„Schwefel  mit  CoUodium.*^ 

L.  En äff  1(2)  wendet  zum  Schwarzf&rben  von  Zink 
eine  Lösung  von  4  Th.  schwefeis.  Nickeloxydulammonik 
und  1  Th.  Schwefelsäure  in  40  Th.  Wasser  an,  in  welche 
die  blanken  Gegenstände  einige  Augenblicke  eingetaucht 
werden;  zum  Schwarzfarben  von  Messing  eine  auf  50^ 
erwärmte  Lösung  von  V2  Th.  Arsensäure,  ITh.  Salzsäure 
imd  Vi  Th.  Schwefelsäure  in  20  Th.  Wasser. 

H.  Bouilhet(3)  berichtete  über  die  Fortschritte  in   o«ir«»o. 
der  galvanoplastischen  Darstellung  von  Büsten  und  Statuen, 
über  Erzeugung  von  Gold-  und  Silberincrustationen  und 
mehrfarbige  Vergoldung. 

f 

J  

Bothe  (4)  hat  über  das  von   Tessi^  du  Mothay   ?;,';i; 
^  beschriebene    Verfahren    zur   Darstellung    von    Sauerstoff /itauJX 

'  (vgl.  S.  125)  berichtet.  40Kilogrm.  einer  Mischung  von  4Th.  nl^J^. 


^  (1)  Nach  einer  Angabe  in  Meebanic*!  liagasine,  NoTemb.  1866,  269 

^-  and  hieraus  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIÜ ,   286.    —   (2)  Ans  polytechn. 

^  Centralbl.  1867,  932   in  Ghem.  Centr.  1868,  96.  ~  (3)  Ans  Btül.  de  la 

^  wxaM  d^enoonragemient,  Juni  1867,  877   in  Dingl.   poL   J.  CLXXXT, 

,'  443.  —  (4)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  Vm,  461;    Phü.  Mag.  [4]  XXXV,  466. 
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Braunstein  und  6  Th.  kohlens.  Natron;  die  nach  dem  Glühen 
im  Luftstrom  74^6  pC.  mangans.  Natron  enthielt,  gaben  mit 
überhitztem  Wasserdampf  1672  Liter  Sauerstoff  (bei  0® 
und  760  MM.  Druck);  etwa  83  pC.  der  theoretischen  Menge 
entsprechend. 

Giffard  (1)  beschrieb  die  Darstellung  von  unreinem 
Wasserstoff  ( W  assergas)  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf 
mittelst  glühender  Coaks.  Heurtebise(2)  hat  dieses 
längst  bekannte  Verfahren  (3)  in  der  Weise  modificirt;  daTs 
Kohlenoxjd  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Holz- 
kohle in  einer  Retorte  entwickelt  und  in  einer  zweiten  zum 
Glühen  erhitzten  Retorte  mit  Wasserdampf  zusanoimenge- 
leitet  wird.  Genauer  ist  die  Darstellungsweise  nicht  be- 
schrieben. 

cinphu.  Ch.  M^ne  (4)    anaijsirte  englische  Graphittiegel  von 

ausgezeichneter  Qualität  und  fand  für  drei  Proben  : 

ßiO,  Al|Ot  Fe,Oa  Graphit  HO  CaO  X*) 

I          51,40  22,00          3,50          20,00  1,80  0,20  1,10 

P          45,10  Xß,S5          0,95          34,50  2,50  0,00  0,80 

m          50,00  20,00           1,30          25,50  3,00  0,50  0,50 

•)  Yarliwt. 

Brom,  Jod.  Paraf  und  Wanklyn(5)  wurde  ein  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Brom  und  Jod  patentirt;  nach  welchem 
die  Tange  mit  einer  Mischung  von  3  Th.  Aetznatron  und 
1  Th.  Aetzkali  auf  von  Unten  erhitzten  Bleiplatten  einge- 
äschert werden.  Das  Product  enthält  neben  Chlor-;  Brom- 
imd  Jodmetall    auch  oxals.  und  essigs.  Salze.    Die  vorge- 


(1)  BnlL  80C  chim.  [2]  Vm,  450.  —  (2)  AuB  les  Mondes,  Septem- 
ber 1867,  147  in  DingL  pol.  J.  CLXXXVI,  393.  —  (8)  Vgl.  Jahreeber. 
f.  1858,  668;  f.  1859,  745;  f.  1860,  712  und  besonders  Jahresber.  f.  1861, 
893.  —  (4)  Compt  rend.  LXTV,  1093;  DingL  pol,  J.  CLXXXV,  373.  -— 
Die  Anfertigung  von  poröser  absorbirender  Kohle,  durch  Mischen  Ton 
Holzkohle,  Knochenkohle  und  SAgemehl  mit  Theer  und  Asphalt,  Pressen 
in  Formen  und  schwaches  Glühen  unter  einer  Decke  Ton  Sand  und 
Kohlenstaub  wurde  beschrieben  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIII,  453;  Dingl. 
poL  J.  CLXXXV,  20.  -^  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VU,  89. 
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flchriebene  weitere  Behandlung  desselben  ist  nach  der  vor- 
liegenden Mittheilnng  durchaus  unverständlich  (1). 

Zur  Gewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückstän-  ««kw««. 
den  leitet  L.  Mond  (2)  in  dieselben ^  ohne  sie  aus  den 
Auslaugekästen  zu  entfernen,  während  12  bis  24  Stunden 
mittelst  eines  Ventilators  einen  Luftstrom  ein,  bis  sie  unter 
beträchtlicher  Erhitzung  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen 
haben,  unterwirft  sie  dann  einer  methodischen  Auslaugung 
und  wiederholt  dieselbe  Behandlung  noch  einige  Male. 
Die  Oxydation  soll  so  geleitet  sein,  dafs  die  Lauge  auf 
1  Aeq.  unterschwefligs.  Salz  2  Aeq.  Sulfuret  enthält  (bei 
unvorsichtiger  Oxydation  wird  das  unterschwefligs/^Salz  un. 
ter  Bildung  von  schwefligs.  Kalk  und  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelcalcium  weiter  zersetzt).  Man  ftigt  nun  allmälig 
die  zur  Sättigung  des  (als  Schwefelmetall  und  unterschwef- 
ligs. Salz  vorhandenen)  Kalks  erforderliche,  in  der  unten 
angegebenen  Weise  bestimmte  Menge  von  Salzsäure  zu^ 
mit  der  Vorsicht,  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  zu  las- 
sen ,  und  erhitzt  durch  einen  Dampfstrom*  auf  etwa  60®, 
Der  abgeschiedene  fast  reine  ^Schwefel  wird  gewaschen 
und  eingeschmolzen.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  V6 
der  in  den  Rückständen  enthaltenen  Menge ;  der  Rest  bleibt 
als  schwefligs.  und  schwefeis.  Kalk  zurück.  —  Zur  Prüfung 
der  Laugen  titrirt  Mond  1)  das  unterschwefligs. Salz  mit 
Jodlösung,  nach  der  vorläufigen  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle und  der  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetalle  durch 
überschüssiges  Chlorzink ;  2)  eine  zweite  Probe  mit  Jod- 
lösung und  Stärke  bis  zur  blauen  Färbung  und  hierauf 
nach    der  Entfärbung   durch  unterschwefligs.  Natron  mit 


(1)  Das  essigs.  Salz  soll  ,»iiach  bekannten  Methoden*  abgeschieden, 
der  Rückstand  in  Kalksalze  rerwandelt  nnd  dieses  „Gemenge  ron  ozals. 
Kalky  Brom-  nnd  Jodcalcittm*  dnrch  eine  hinreichende  Quantität  von 
Schwefels&nre  zersetzt  werden.  Die  Oxalsftnre  erhalte  man  durch  Ab- 
dampfen krystallifiirty  Brom-  und  Jodwasserstoff  bleiben  in  der  Mutter- 
lauge. —  (2)  Chem.  News  XV,  183;  XVI,  27,  41;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  467;  CLXXXV,  882. 
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Aetznatron  bis  zur  Neutralisation.  Nach  den  Gleichungen  I 
CaSx+J  =  CaJ+Sx;nCaS,HS  +  2J=CaJ+St+HJ; 
in  HJ  +  NaO  =  Na J  +  HO  ergiebt  die  zweite  Titrirung 
mit  Jod  die  Gesammtmenge  an  unterBchwefligs.  Salz^ 
Schwefelmetall  und  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelmetall; 
die  Titrirung  mit  Natron  den  Schwefelwasserstoffgehalt 

"°8»uM!f*  ^'   Spence(l)    besprach  die  unmittelbare  Verwer- 

thung  der  bei  der  Böstung  kiesiger  Kupfererze  (vgl.  S.  888) 
erhaltenen  schwefligen  Säure  zur  Schwefelsäurefabri- 
kation (2). 

■ehw«r«i.  Tardani  und    de  Susini  (3)  wurde   ein  Verfahren 

zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  patentirt,  welches  im 
Princip  mit  dem  englischen  übereinstimmt^  von  diesem  aber 
durch  die  Verbrennungsweise  des  Schwefels,  durch  den 
Wegfall  der  grofsen  Bleikammern  und  folglich  durch  öko- 
nomischere Einrichtungen  abweicht.  Der  Schwefel  (oder 
Kies)  wird  in  comprimirter  Luft  verbrannt;  der  Gasstrom 
mit  Wasser  gQwaschen,  hierauf  erhitzt  und  nun  zuerst  in 
den  D^nitrificateur;  eine  mit  Blei  ausgeschlagene  Kammer 
von  1;20  Cub.-Met.  Capacität,  in  welche  die  gebildete 
Schwefelsäure  aus  dem  Beactionsraum  einfliefst,  gelei- 
tet, um  der  Schwefelsäure,  ehe  diese  zu  den  Concentrations- 
gefafsen  gelangt,  die  letzten  Reste  von  Stickoxyden  zu 
entziehen.  Das  hier  austretende  Gas  gelangt  mit  einem 
Strom  von  comprimirter  Luft  in  den  Beactionsraum,  eine 
mit  Vorrichtungen  zur  innigen  Mischung  der  Gase  ver- 
sehene Bleikammer  von  3,5  Cub.-Met.  Capacität,  in  welche 
bei  Beginn  der  Operation  eine  Schichte  schwacher  Schwe- 
felsäure (von  58®  Baumö)  und  darüber  eine  Schichte  von 
Salpetersäure  (25®  Baum^)  gegossen  wird.  Die  Gase  strö- 
men durch  die  Salpetersäure.    Den  Schlufs  des  Apparates 


(1)  Chem.  NewB  XVI,  169;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  409.  — 
(2)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1859,  714.  —  (3)  Bull,  eoc  chim.  [2j  Vm, 
296;  Chem.  Centr.  1868,  1019. 
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macht  ein  System  von  mit  Coaks  geftillten  WaschgefiLfsen 
von  1  Cub.-Met.  Capacität^  in  welchen  die  aus  dem  Ke- 
actionsraum  austretenden  Gase  einem  Strom  von  Wasser 
oder  schwacher  Salpetersäure  begegnen^  um  ihren  Gehalt 
an  Oxjden  des  Stickstoffs  in  Salpetersäure  zu  verwandeln. 
Der  ganze  Apparat  soll  nur  den  40ten  Theil  des  Eaumes 
gewöhnlicher  Kammerapparate  einnehmen  und  selbst  bei 
Anwendung  arsenhaltiger  Kiese  reine  Schwefelsäure  lie- 
fern (1).  —  Ch.  A.  R  Wright  (2)  hat  die  Quellender  Ver- 
luste bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  besprochen. 

K.  Wagner  (3)  machte,  wie  früher  Kuhlmann  (4),    "lljj;;' 
auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salpeters.  Natrons  durch 
Erhitzen  mit  Thonerdehjdrat  oder  (aus  Wasserglas  abge- 
schiedener) Kieselsäure  zum  Zweck  der  technischen  Dar- 
stellung der  Salpetersäure  aufmerksam. 

Coste  und  Taupin  de  Bosnay(5)  schlagen  zur  a 
Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten vor,  dieselben  mit  phosphors.  Magnesia  zu  versetzen 
und  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Kalk  gemengt  in 
eisernen  Retorten  zu  glühen.  —  G.  Lunge  (6)  beschrieb 
die  industrielle  Destillation  der  Knochen,  die  Darstellung 
von  schwefeis.  Ammoniak  und  von  Superphosphai 

Käufliches  krystallisirtes  Natronhydrat  I,  und  geschmol-  A«tn«tr»B. 
zenes  II  fand  Apjohn  (7)  in  100  Th.  bestehend  aus 


oaUk. 


(1)  Vgl.  über  angeblich  ebenfalls  rortheilhafte  FabrikatfonsweiBen 
der  Bchwefelsfture  ohne  Anwendung  von  Bleikammem  Jahresber.  f.  1847- 
48,  1041;  f.  1849,  640;  f.  1861,  897;  f.  1866,  845.  —  (2)  Chem.  News 
XVI,  98,  107.  —  (3)  Wagner'8  teohnisoher  JabreBbericht  XI,  249; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  76;  Bull.  bog.  chim.  [2]  YII,  861.  —  (4)  Jah- 
reeber, f.  1862,  660.  —  (5)  Aus  Ann.  du  g^nie  ciTil  1867,  December, 
807  in  Bull.  soc.  dum.  [2]  IX,  254.  —  (6)  DingL  pol.  J.  CLXXXIV, 
508.  —  (7)  Nach  einer  Mittheilnng  von  C.  R.  C.  Tiobborne,  Labo- 
ratory  I,  97.  —  Die  fabrikmafiiige  DarsteUnng  ron  reinem  Aetsnatron 
ans  Natrium  wurde  besohrieben  in  Chem.  Newa  XV,  806. 
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NaO,  HO  HO*)  KaO,  CO«  NaCl   NaO,  SO,    KO     SiO«    FetO„  AJtO, 
I     66,31     30,85        0,57        1,88        0,89         —        —  — 

n     82,18      0,74        2,75        6,96        7,23       Spur     0,11  0,03. 

*)  "Kryitallirasier. 

«««••  J.    Kolb    war    bei   Seinen  Untersuchungen  (1)  über 

Sodabildung  zu  dem  Kesultat  gekommen^  dafs  i\lr  dieselbe 
die  Gegenwart  von  freier  aus  den  Heerdgasen  oder  von  der 
Keduction  des  schwefeis.  Natrons  stammender  Kohlensäure 
erforderlich  ',ist ;  die  regelmäfsige  Erzeugung  von  Soda  in 
geschlossenen  Tiegeln  war  Ihm  nicht  gelungen.  A.  Scheu- 
rer-Kestner(2),  mit  Dessen  Beobachtungen  (3)  diese 
Angaben  nicht  übereinstimmen ;  hat  nun  durch  eine  Beihe 
von  Versuchen  gezeigt,  dafs  die  Umsetzung  zwischen  Schwe- 
felnatrium und  kohlens.  Kalk  allerdings  direct  erfolgt 
Um  dem  Einwand  zu  begegnen^  dafs  bei  der  Darstellung 
von  Soda  in  Thontiegeln  die  die  poröse  Wand  durchdrin- 
genden Feuerungsgase  von  Einflufs  sind,  benutzte  Er  als 
Wärmequelle  die  fertige  glühend  geschmolzene  Bohsoda, 
in  welche  die  mit  den  Mischungen  beschickten  und  ver- 
schlossenen Porcellantiegel  (von  50  CC.  Inhalt)  eingesetzt 
wurden.  Es  ergaben  sich  folgende  Thatsachen.  1)  Eine 
Mischung  von  100  Th.  schwefeis.  Natron,  16  Th.  Kohle 
und  70  Th.  kohlens.  Kalk  liefert  eine  poröse,  der  Bohsoda 
ähnliche  Schmelze,  deren  löslicher  Theil  bis  92  pC.  kohlens. 
Natron  enthalten  kann.  2)  Kohlens.  Kalk  oder  eine  Mi- 
schung von  kohlens.  Kalk  und  Kohle  wird  bei  derselben 
Temperatur  nicht  verändert.  3)  Durch  Zusammenschmel- 
zen von  Schwefelnatrium  mit  kohlens.  Kalk  wird  ebenfalls 
Soda  erhalten.  4)  Setzt  man  der  gewöhnlichen,  aus  Kreide, 
Sulfat  und  Kohle  gemischten  Beschickung  Aetzkalk  zu, 
so  ist  die  Schmelze  nichts  destoweniger  frei  von  Aetzkalk, 


(1)  Jabresber.  f.  1866,  849.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XI,  220; 
Compt.  rend.  LXIY,  615;  Bull.  bog.  chim.  [2]  YII,  217;  DmgL  poL  J. 
CLXXXV,  214;  Zeitschr.  Chem.  1867,  850.  —  (3)  Jabresber.  f.  1864» 
765. 
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da  dieser  durch  die  entwickelte  Eohlens&iire  wieder  in  ^"^^ 
kohlens.  Salz  verwandelt  wird.  Die  Kreide  kann  daher 
auch  im  Tiegel  durch  Aetzkalk  ersetzt  werden^  wenn  ge- 
nügend Kohlensäure  vorhanden  ist.  Eine  Mischung  von 
28  Th.  Kalk,  71  Th.  schwefeis.  Natron  und  18  Th.  Holz- 
kohle  gab  im  Porcellantiegel  eine  Schmelze ,  deren  lös- 
licher Theil  bis  94  pC.  kohlens.  Natron  enthielt.  Hieraus 
folgt;  dafs  sich  das  Schwefelnatrium  im  Augenblick  seiner 
Bildung  sowohl  bei  Anwendung  von  kohlens.  Kalk  als  von 
Aetzkalk  immer  mit  kohlens.  Kalk  umsetzt.  —  Der  in 
dem  Flammenofen  stattfindende  Vorgang  ist  demnach  fol- 
gender. Die  Beschickung;  welche  auf  der  Ofensohle  eine 
mehrere  Centimeter  hohe  Schichte  bildet;  wird  zuerst  an 
ihrer  Oberfläche  reducirt  und  der  kohlens.  Kalk  in  Folge 
der  höheren  Temperatur  theilweise  in  Aetzkalk  verwandelt^ 
der  .aber  bei  dem  Umkrüken  durch  die  von  der  Reduction 
der  tieferen  Schichten  stammende  Kohlensäure  wieder  in 
kohlens.  Kalk  übergeht.  Wenn  die  Reduction  und  die 
Umsetzimg  des  Schwefelnatriums  mit  dem  kohlens.  Kalk 
stattgefunden  hat  und  die  Kohleusäureentwickelung  folglich 
nahezu  beendigt  ist;  so  steigt  die  Temperatur  der  Schmelze 
und  nun  erst  erfolgt  die  Zersetzung  des  überschüssigen 
Kalksteins  durch  Kohle,  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd; 
wodurch  die  sich  verdickende  Masse  porös  wird.  Der 
ganze  Procefs  verläuft  demnach  in  drei  Phasen;  entspre- 
chend den  Gleichungen  :  I  NaSO*  +  20  =  NaS  +  0,0* ; 
II  NaS+  CaCOs  =  NaCOa  +  CaS ;  UI  CaCOs  +  20  = 
OaO  +  2  00.  Den  Nutzen  der  Anwendung  von  überschüs- 
sigem Kalkstein  sieht  Scheurer-Kestner  jetzt  dariu; 
dafs  derselbe  die  Reaction  durch  vervielfältigten  Oon-  . 
tact  erleichtert  und  durch  die  Bildung  von  Aetzkalk  und 
folglich  (beim  Auslaugen)  von  Aetznatron  die  Einwirkung 
des  gelösten  kohlens.  Natrons  auf  das  Schwefelcalcium 
hindert  (1).    Der  Ueberschufs    von  Kohle  ist  sowohl  zur 

(1)  Jahresber.  f.  1866,  852. 


Boda. 
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Bildung  von  Aetzkalk  und  Kohlenoxjd  sin  deshalb  er- 
forderlich, weil  die  Heerdgase  stets  mindestens  noch  10  pC. 
Sauerstoff  enthalten. 

J.  Hargreayes(l}  machte  Mittheilung  über  die 
Quellen  der  Verluste  bei  der  Sodafabrikation  (Verdam- 
pfung ^  unvollständige  Umsetzung ,  Oxydation  u.  a.)  und 
deren  Beseitigung.  Bei  zu  hoher  Temperatur  soll  nach 
Ihm  eine  allotropische  Modification  des  Schwefelmetalls 
entstehen ;  welche  sich  mit  dem  kohlens.  Kalk  nicht  um- 
setze. Auch  Ch.  A.  R.  Wright(2)  erörterte  denselben 
Gegenstand.  Der  Verlust  an  Schwefelsäure  ist  nach  Dem- 
selben um  so  erheblicher;  je  vollständiger  das  Kochsalz 
zersetzt  wird  und  kann  1  bis  12  pC.  der  angewandten 
Menge  betragen.  Nach  Wright's  Bestimmungen  (3)  der 
Producte  einiger  im  gröfsten  Mafsstabe  ausgeführten  Ope- 
rationen wurden  von  100  Th.  theoretisch  zu  erwartenden 
kohlens.  Natrons  nur  89;93  pC.  als  lösliches  Salz  in  der 
Schmelze  erhalten,  welche  Menge  sich  bei  dem  Auslaugen 
durch  weitere  Verluste  auf  79;8  pC.  reducirte.  Bemerkens- 
werth  ist;  dafs  ein  nicht  unerheblicher  Antheil  (5; 94  pC. 
der  theoretischen  Ausbeute  bei  Wright's  Versuchen) 
dem  Bückstand  weder  durch  Auslaugen  in  der  Kälte,  noch 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  entzogen  werden  kann, 
wie  Wright  vermuthet  in  Folge  der  Bildung  von  un- 
löslichem kohlens.  Natronkalk  beim  Auslaugen.  Der  in 
Folge  der  nicht  ganz  vollständigen  Auslaugung  in  dem 
Bückstand  bleibende  Antheil  von  löslichem  kohlens.  Natron 
betrug  3,61  pC.  Bei  dem  Verdampfen  der  oxydirten  Lauge 
beobachtete  Wright  die  Bildung  eines  krystallinischen  Nie- 
*  derschlags,  der  neben  kohlens.  Natron,  schwefeis.  Natron 
und  Chlomatrium  ein  im  Wasser  ganz  unlösliches  Natron- 
Thonerde-Silicat  enthielt. 


(1)  Ghem.  NewB  XV,  219,  332.  —   (2)  Ghem.  News  XVI,  17.  — 
(8)  Ghem.  Soc  J.  [2]  V,  407. 
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BrisBe  (1)  hat  zur  Fabrikation  von  Soda  die  Zenetz- 
ang  deB  kiesels.  Natrons  mittelst  kohlens.  Kalk  vorgeschlagen. 
Das  kieseis.  Salz  wird  durch  Einschmelzen  von  Kochsalz 
mit  pulveriger  Kieselsäure  unter  Zuleiten  von  Wasserdampf 
und  beständiger  mechanischer  Bearbeitung  erhalten  und 
zuletzt  mit  kohlens.  Kalk  heftig  geglüht.  Der  kieseis.  Kalk 
bleibt  beim  Auslaugen  zurück.  —  Ch.  Kessler  (2)  ver- 
wandelt zu  demselben  Zweck  das  Kochsalz  in  chroms.  Salz, 
um  dieses  durch  Kohle  zu  zerlegen.  Das  Kochsalz  wird 
mit  Chromozjd;  oder  mit  Chromozyd  imd  Manganoxyd, 
mit  Chromeisen  oder  chroms.  Blei  innig  gemischt,  zum 
Bothglühen  erhitzt  und  nun  bis  zum  Aufhören  der  Salz- 
säureentwickelung mit  Wasserdampf  behandelt  Das  Pro- 
duct  wird  aus  dem  Ofen  gezogen,  mit  Kohle  gemischt  und 
abermals  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt.  Das  bei  dem  Aus- 
laugen zurückbleibende  Chromozyd  kehrt  in  die  Fabrikation 
zurück.    Das  Verfahren  wurde  in  Frankreich  patentirt. 

V.  Kripp  (3)  berichtete  über  die  Abscheidung  der  or-  Kocimu. 
ganischen  Substanz  aus  dem  rohen  Seesalz  durch  Versetzen 
der  siedenden  Lösung  mit  Alaun,  und  über  das  Baffiniren 
dieses  Salzes  durch  Waschen  mit  einer  heifs  gesättigten  Lö- 
sung von  Chlomatrium  (das  Bohsalz  enthielt  NaCl  92,7  pC. ; 
MgCl  0,4  pC. ;  CaO,  SO«  0,5  pC. ;  das  gewaschene  NaCl 
94  pC. ;  MgCl  0,14  pC. ;  CaO,  SO,  0,37  pC.>  -  Die  Un- 
zulässigkeit der  Anwendung  verzinkter  oder  im  Innern  mit 
Zinkblech  beschlagener  Eisenpfannen  zum  Verdampfen  von 
Kochsalzlaugen  hat  A.  Si  er  seh  (4)  durch  die  S.  257  an- 
geführten Versuche  dargethan.  Der  Abdampfrückstand 
einer  Kochsalzlösung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  granulirtem  Zink  in  Berührung  geblieben  war,  enthielt 
2  pC.  Chlorzinknatrium  und  0,80  pC.  Zinkozyd,  nach  län- 


(1)  Aqb  Aonales  da  gtfnie  oiyi])  Kais  1867,  193  in  BnU.  boo.  ehim. 
[2]  Vra,  184.  —  (2)  BuU.  80C  chim.  (2]  Vm,  299.  —  (8)  Aus  öster- 
reidiuohe  ZeÜsohrift  fOx  Berg-  und  Hüttenwesen  1867,  142  in  Chem. 
Centr.  1867,  493.  —  (4)  In  der  8.  257  sageAhrtsn  Abhandhing. 
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gerem  Kochen  der  Lange  mit  Zink  3;36  pC.  Chlorzinkna- 
trinm  nnd  4^05  pC.  Zinkoxyd ;  der  abgedampfte  Rückstand 
einer  Lange^  die  in  einer  verzinkten  Eisenpfanne  auf  100^ 
erhitzt  worden  war^  0;29|pC.  Chlorzinknatrium  und  0;21  pC. 
Zinkoxyd.  Zinkhaltiges  Kochsalz  läTst  sich  durch  Umkry- 
stallisiren  nicht  zinkfrei  erhalten. 

A«t«!>M7t.  Rivifere  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  fabrikmäTsigen  Dar- 

stellung von  Aetzbaryt  beschrieben;  welches  darin  besteht^  den 
schwefeis.  Baryt  mit  Vs  seines  Gewichtes  gepulverter  Stein- 
kohle zu  glüheu;  die  wässerige  Lösung  des  Schwefelbary- 
ums  durch  die  bei  der  Reduction  entwickelte  Kohlensäure 
zu  zersetzen  und  schliefslich  den  gefällten  kohlens.  Baryt 
durch  Glühen  mit  Vio  gepulverter  Steinkohle  zu  zerlegen. 
A.  Scheur  er-Kestner(2)  hat  bei  Versuchen  nach  diesen 
Angaben  constatirt;  dafs  1)  die  Reduction  des  schwefeis. 
Baryts  zwar  leichter  mit  Steinkohle  als  mit  Holzkohle  er- 
folgt, von  der  ersteren  aber  ebenfalls  eine  gröfsere  Menge 
erfordert ;'  2)  zur  vollständigen  Fällung  der  Lösung  des 
Schwefelbaryums  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Koh- 
lensäure nothwendig  ist  und  dafs  gleichwohl  eine  Schwefel- 
verbindung mit  abgeschieden  wird  (das  gefUllte  kohlens. 
Salz  ergab  durch  Oxydation  4,38  pC.  schwefeis.  Baryt), 
und  3)  dafs  der  gefällte  kohlens.  Baryt,  selbst  wenn  er 
mit  */5  Steinkohle  geglüht  wird,  doch  nur  zu  etwa  V4  10 
Baryt  übergeht.  Witherit  und  das  vorher  geglühte  künst- 
lich dargestellte  Carbonat  werden  nur  zu  einem  viel  gerin- 
geren Betrag  zerlegt.  —  Tessi^  du  Mothay  (3)  glüht 
eine  Mischung  von  kohlens.  Baryt,  Pech  und  Holzkohle 
im  Flammenofen  und  leitet  zuletzt  einen  Strom  von  Sauer- 
stoff auf  die  Ofensohle,  wodurch  die  Kohle  verbrennt,  die 
erzeugte  Kohlensäure  aber  in  Folge  der  hohen  Temperatur 


(1)  Nach  einem  Bericht  ron  A.  Scheurer-Kestner  «ob  BulL  de 
la  soci^t^  industrieUe  de  Miühouse  XXXYI,  448  in  DuigL  pol.  J. 
GLXXXm,  291.  --  (2)  Ebendaselbst  —  (8)  BnU.  boc.  chim.  [2]  YIH, 
454;  Ghem.  Centr.  1868,  20. 
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nicht  vom  Baryt  gebunden  wird.  (Lnft  ist  zu  demselben 
Zweck  nicht  anwendbar.)  Der  erhaltene  Baryt  soll  bis  auf 
einen  geringen  (einige  Procente  betragenden)  Alkaligehalt 
rein  sein. 

A.  Scheurer-Kestner  (1)  kam  bei  einigen  Ver-  ohiorkaik. 
suchen  über  die  Bildung  des  Chlorkalks  zu  dem  Kesultat^ 
dafs  eine  mäfsige  Steigerung  der  Temperatur  (bis  etwa 
5ö^)  in  Folge  der  Erwärmung  bei  der  Absorption  des  Chlors 
nicht  nachtheilig  ist^  überschüssiges  Chlor  aber  den. chloro- 
metrischen  Titer  verringert  und  zwar  wie  es  scheint  durch' 
Bildung  von  chlorigs.  Salz  (vgl.  S.  193).  Bei  dem  Sät-  ^ 
tigen  einer  dickeren  Lage  von  Kalkhydrat  mit  Chlor  ist 
die  oberste  Schichte  des  Productes  immer  ärmer  an  blei- 
chender Verbindung  als  die  darunter  liegende.  —  C.  B. 
A.  Wright  (2)  besprach  die  Verluste  bei  der  Fabrikation 
des  Chlorkalks;  A.  Bobierre  (3)  das  (bekannte)  Verhal- 
ten desselben  im  Lichte  (vgl.  auch  S.  158).  —  6. Lunge  (4) 
und  Wright  (5)  haben  Ihre  Erfahrungen  über  die 
analytischen  Arbeiten  in  der  Soda-^  Schwefelsäure-  und 
Bleichkalkfabrikation  veröffentlicht. 

Für   die  Verwendung  des  Chlorcalciums  zu  verschie- okiow»id««. 
denen  Zwecken     haben.    J.  Nicklds(6)  und   J.  Har- 
greaves(7)  Vorschläge  gemacht. 

Nach  Versuchen  von   Piccard(8)  wird  Tricalcium-  "JJ,**"*- 
phosphat  (und  zwar  sowohl  die  EjQOchenasche  als  das  frisch 
gefällte  Salz)  durch  Schwefelsäure  in  ganz  analoger  Weise 
wie  durch  Salzsäure;  und  nicht  wie  A.  Cr  um  (9)  gefunden 
hatte,  in  grölserer  Menge  zersetzt    Dafs  sich  in  manchen 


(1)  Compt  rend.  LXY,  894;  BulL  boc.  chim.  [2]  IXf,  159;  Dingl. 
poL  J.  CLXXXVII,  161;  Ghem.  Centr.  1868,  741.  —  (2)  Cliem.  NewB 
XVI,  126.  ~  (3)  Compt  rend.  LXY,  803;  Ball,  soc  chim.  [2]  IX,  172; 
DingL  poL  J.  CLXXXVII,  168;  Chem.  Centr.  1868,  740.  —  (4)  DingL 
pol.  J.  CLXXXVI,  206.  —  (6)  Chem.  News  XVI,  161,  170,  178,  — 
(6)  AuB  Momtenr  induBtriel  1867,  Man,  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI, 
Sil.  _  (7)  Chem.  News  XVI,  131.  ^  (8)  Aus  Schweiser.  poL  ZeitBchr. 
XI,  166  inZeitaohr.  Chem.  1867,  187.  —  (9)  Jahiesber.  f.  1847-48,  841. 
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^^kIvI^!*'  Sorten  von  Superphosphat  (welche  Piccard  flir  die  bes- 
seren hält)  weniger  lösliche  Phosphorsänre  findet^  als  ihrem 
Schwefelsäuregehalt  entspricht^  beruht  nach  Demselben  auf 
der  Einwirkung  des  sauren  Phosphates  auf  das  noch  un- 
aufgeschlossene. Freie  Schwefelsäure  ist  in  dem  Super- 
phosphat gewöhnlich  nicht  enthalten.  —  Auch H.  Unger  (1) 
fand;  dafs  in  Superphosphaten^  in  welchen  nicht  alles  Tri- 
calciumphospbat  zersetzt  wurde ;  der  Gehalt  an  löslicher 
Phosphorsäure  nach  einiger  Zeit  abnimmt.  Er  schlieist 
aus  einigen  Versuchen,  dafs  die  lösliche  Phosphorsäure  in 
diesem  Präparat  nicht  als  saures  Kalksalz,  sondern  als 
freie  Säure  ezistirt,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Was- 
ser das  basische  Salz  in  Lösung  überfUhrt  Er  empfiehlt 
zur  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure,  das  Super- 
phosphat successiv  mit  kaltem  und  siedendem  Wasser  und 
mit  verdünnter  Essigsäure   (welche  das  unzersetzte  Phos-  j 

phat  nicht  löst)  auszuziehen. 

Norrington(2)  empfiehlt  die  Behandlung  mit  Salzsäure, 
um  Gemengen  von  phosphors.  mit  viel  kohlens.  Kalk  den 
letzteren  zu  entziehen  (gelöster  phosphors.  Kalk  wird  durch 
Neutralisiren  wieder  abgeschieden),  oder  um  mit  Thon, 
Eisenoxjd  und  anderen  Substanzen  gemischten  phosphors. 
Kalk  zu  lösen  und  aus  der  Lösung  durch  Kalkmilch  wie« 
der  zu  fällen. 

Behwtfei«.  Mirus(3)  und  J.  H.  Swindells(4)  beschrieben  die 

Darstellung  der  schwefeis.  Magnesia. 

Schwer«!«.  Die  wässerige  Lösung  der  neutralen  schwefeis.  Thon- 

Tbonerde.  •      ^  °, 

erde  (und  des  Alauns)   wird  nach  C.  Giseke(5)  durch 
eine  mit  destillirtem  Wasser  bereitete  Blauholzabkochung 


(1)  Aus  Zeitschr.  des  Vereins  f6r  Rübenznokerindnstrie  1867,  154 
in  Zeitschr.  Chem.  1867,  669.  —  (2)  Ans  Mechanio^s  Maguine,  August 
1867,  127  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  287.  —  (3)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm. 
XXVn,  92.  —  (4)  Chem.  News  XV,  178;  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  219; 
Chem.  Centr.  1868,  143.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXHI,  43;  Zeitschr. 
aasL  Chem.  VI,  265;  BolL  boc.  chim.  [2]  VII,  861. 
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(1  Th.  Decoct  von  1  Th.  Holz)  tief  ylolettroth^  eine  freie 
Säure  enthaltende  nur  bräunlichgelb  bis  roth  gefärbt.  0;lpC. 
freie  Schwefelsäure  läfst  sich  mittelst  dieses  Reagens  in  der 
Schwefels.  Thonerde  noch  erkennen  und  durch  Titriren  mit 
Natronlauge  bis  zum  Eintritt  der  violetten  Färbung  auch 
bestinunen.  Absoluter  Alkohol  entzieht  zwar  der  schwe- 
feis. Thonerde  die  freie  Säure,  löst  aber  zugleich  eine  kleine 
Menge  des  neutralen  Salzes. 

W.  W  e  1  d  o  n  (1)  fillt  die  bei  der  Entwickelung  von  Chlor  ^ZJn'J.t 
erhaltenenManganlösungen  zur  Regenerirung  von  Braunstein 
im  EntwickelungsgefiUs  mit  Ealkhjdrat  und  leitet  einen 
Luftstrom  ein,  um  das  Oxydul  höher  zu  ozydiren.  Die 
Chlorcalciumlösung  wird  nach  der  Klärung  abgezogen. 
Das  gebildete  Oxyd  soll  durchschnittlich  55  pC.  Superozyd 
entsprechen.  Esquiron  und  G o u i n  (2)  schlagen  zu 
demselben  Zweck  vor,  die  neutralisirte  Manganlösung  wie- 
der mit  Chlorkalk  zu  föUen.  —  Für  technische  Zwecke  stellt 
Tessi€  du  Mothay(3)  Übermangans.  Natron  dar,  indem 
Er  die  Lösung  von  3  Aeq.  mangans.  Natron  (S.  899)  mit 
2  Aeq.  Schwefels.  Magnesia  versetzt  Der  nach  der 
Gleichung  3(NaO,  MnO.) + 2  (MgO,  SO.) + 2H0 = 2  (MgO, 
HO) + MnOt + 2(NaO,  SO,)  +  NaO,  MujOt  ohne  Entwicke- 
limg  von  Sauerstoff  gebildete  Niederschlag  wird  abfiltrirt 
und  die  Flüssigkeit  zum  Bleichen  u.  a.  verwendet. 

Die   technische  Darstellung   von  Zinnpräparaten  be-  ^^ 
schrieb  M.  Rössler  (4). 


ir9r- 


(1)  Lftboimtoiy  I»  446;  Ghem.  News  XVI,  125;  atu  Meehamo*s  Mag«- 
nne,  Septemb.  1867,  179  in  IMngL  poL  J.  CLXXXVI,  129;  J.  pr. 
Chem.  Cn,  478;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  YIII,  449  und  IX,  166  mit  Be- 
merkungen von  E.  Kopp,  welcher  die  Oxydation  schwierig  ausführbar 
nnd  das  Verfahren  fiberhanpt  nicht  yortheühaft  findet  —  (2)  Ans  An- 
nales da  g^e  GiTÜ,  1867,  270  in  BuU.  soc.  dhlm.  [2]  VUI,  187.  ~ 
(8)  Ans  Bolletm  de  la  sod^t^  d^Enconragement,  Jnli  1867,  472  in  Bnll. 
€00.  chim.  {2]  Vm,  465;  EKngL  poL  J.  CLXXXVI,  281.  —  (4)  Dingl. 
poL  J.  CLXXXVI»  88;  BoD.  ioc.  ohim.  [2]  IX,  244. 
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V"Vt«  H.  Wagner  (1)  beechrieb  die  Anfertigung  von  Phos- 

w«tdtV..phor-  und  Antiphosphorzündhölzchen.  Die  letzteren  Bind 
mit  phosphorfreier  Zündmasse  versehen  und  werden  an 
einer  mit  amorphem  Phosphor  überzogenen  Fläche  ge- 
rieben (2). 

F.  V.  UchatiuB(3)  hat  Seine  (artilleristische)  Pulver- 
probe (4)  modificirt.  Pool  (5)  gab  Vorschriften  zur  Be- 
reitung langsam  verbrennender  explosiver  Gemenge  aus 
Leim,  Salpeters.  Salzen  und  Schwefel  (6).  A.  Nobel  (7) 
machte  weitere  Mittheilung  über  Bereitung  und  Anwen- 
dung des  Nitroglycerins.  Zur  Darstellung  der  Säuremischung 
löst  derselbe  1  Th.  Salpeters.  Kali  oder  Natron  in  3Vs  Th. 
Schwefelsäure  von  1^83  spec.  Gew.  und  kühlt  die  Mischung 
auf  0^  ab;  um  das  saure  schwefeis.  Saks  auskrystallisiren 
zu  lassen.  C.  A.  B.ichter(8)  hat  über  Sprengverauche 
mit  Nitroglycerin  günstig  berichtet 

F.  A.  Abel (9)  hat  weitere  Untersuchungen  über 
Schiefsbaumwolle  (10)  veröflfentUcht,  die,  das  Verhalten  der- 


(1)  Ans  Gewerbeblatt  far  das  Gro&henogthom  Hessen  1867,  Nr.  30- 
82  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVI,  62.  —  (2)  Für  die  Zündmasse  werden 
11  Th.  Chlors.  Kali,  1,5  Th.  Schwefelkies,  1  Th.  Braunstein,  2  Th. 
zweif.-chroms.  Kali  und  1,5  Th.  Glaspulyer  mit  zähem  Gummischleim 
zum  Teig  yerarbeitet  Zum  Ueberzug  der  Reibfläche  dient  eine  Mischung 
Ton  9  Th.  amorphem  Phosphor,  7  Th.  Schwefelkies,  8  Th.  Glaspulver 
und  1  Th.  in  Wasser  gelöstem  Leim.  —  (3)  Wiener  aoad.  Ber.  LXTI 
(2.  Abth.),  380.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  X83.  —  (5)  Comp!  rend. 
LXVI,  347;  J.  pr.  Chem.  CIV,  319.  —  (6)  2  Th.  gewaschener  Leim 
werden  mit  wenig  Salpetersäure  gelöst,  erwärmt,  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  yerdünnt,  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt,  unter  Zusatz  yon  1  Hl 
Schwefel  y erdampft,  wieder  gelöst  und  mit  6  Th.  Salpeter  zur  Trockne 
gebracht  Oder  dem  in  warmem  Wasser  gelösten  Leim  setzt  man  den 
Schwefel  und  einen  Theil  des  Salpeters  zu,  erhitzt  bis  zur  Lüaung  des 
Salpeters  und  yerdampffc  mit  dem  Best  desselben  zur  Trockne.  — 
(7)  Aus  bayerisches  Kunst-  und  GkwerbebUtt  1866,  684  in  DingL  poL 
J.  CLXXXUI,  221.  —  (8)  Aus  Berg-  und  Hattenmämusche  Zeitnag 
1867  in  Chem.  News  XVI,  248.  —  (9)  Aus  Philos.  Transact  1867,  I  in 
Chem.  Soc.  J.  [2]  Y,  505;  im  Auszug  Lond.  B.  Soc  Proceed.  XYI,  417; 
Phü.  Mag.  [4]  XXXIU,  544;  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIY,  288;  Chem.  Nem 
XY,   208;    BulL   soc    chim.   [2]   YH,   527.    —    (10)   Die   Jahiesber. 


Sdiieftpnlyer  und  Verwandtes.  913 

selben  gegen  Luft,  Licht  und  Wärme  zum  Gegenstand  •*"*^JJ**^" 
haben  und  deren  Resultate  sich  in  Folgendem  zusammen-  '^•"'"■"••* 
fassen  lassen.  Schiefsbaumwolle;  welche  aus  gut  gereinig- 
ter Baumwolle  genau  nach  dem  von  v.  Leuk  vorgeschrie- 
benen Verfahren  (1)  dargestellt  wurde,  lÄfst  sich  im  tro- 
ckenen Zustand  ohne  weitere  Veränderung  als  die  Ent- 
wickelung  eines  schwachen  eigenthümlichen  Geruchs  und 
eine  allmälige  geringe  Säurebildung;  die  sich  indessen 
erst  bei  längerer  Berührung  mit  Lackmuspapier  zu  erkennen 
giebt;  aufbewahren.  Sie  wird  durch  das  difiuse  Tageslicht 
sowohl  an  der  freien  Luft  als  in  geschlossenen  Gefllfsen 
nach  dem  Ergebnifs  SVsjähriger  Beobachtung  nicht  alterirt; 
verändert  sich  aber  im  directen  Sonnenlicht  bei  lange  fort- 
gesetzter Einwirkung  allmälig;  sehr  wenig  im  gewöhnlichen 
Zustande  von  Trockenheit,  etwas  mehr,  aber  immer  uner- 
heblich, im  feuchten  oder  nassen  Zustande ;  hierbei  nimmt 
sie  saure  Reaction  an.  So  veränderte  Schiefsbaumwolle 
läfst  sich  indessen,  wenn  sie  alsbald  in  fest  zu  verschHefs- 
ende  Gefilfse  gebracht  wird,  lange  Zeit  ohne  weitere  Zer- 
setznng  aufbewahren.  -  Die  normale  EnteündnngBtempe- 
ratur  der  SchiefsbaumwoUe  fand  Abel  bei  150^  liegend; 
tmter  besonderen  Bedingungen  kann  schon  bei  136^  oder 
bei  langsamem  Erhitzen  sehr  lockerer  Massen  erst  gegen 
205^  Entzündung  eintreten.  Wird  die  Temperatur  nur 
sehr  allmäHg  gesteigert,  so  zersetzt  sich  die  Schiefsbaum- 
wolle  ohne  Entzündung  und  geht  in  eine  braune  nicht 
explosive  Substanz  über.  Vollkommen  reine  Trinitrocel- 
lulose  sowohl  als  die  niedrigeren  Nitrirungsstufen  (Collo- 
diumbaumwoUe)  widerstehen  Temperaturen  von  nahe  100^ 


f.  1866|  860  angeführte  Untersuchung  findet  sich  in  ausführlicherer  Ab- 
handlung in  den  Philos.  Transact  1866  und  hieraus  in  Chem.  Soc.*J.  [2] 
V,  BIO.  Abel  giebt  hier  noch  an,  dafs  bei  Verringerung  des  Verhttllh 
niiies  der  Sfturemischung  (18  Th.)  zu  Baumwolle  (1  Th.)  der  Gehalt  an 
niederen,  in  Aetheralkohol  löslichen  Nitroyerbindungen  steigt,  und  da(k  in 
manchen  Borten  Schiefsbaumwolle  yon  Hirtenberg  und  Stow-market  die- 
selben bis  14  pC.  betrogen.  —  (1)  Jahresber.  f.  1864,  796  ff. 

UbraalMriobt  f.  Ohem.  «.  t.  w  fSr  iM7.  Oo 
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■•"•*p/*^  sehr  gut  Die  Säurebildung;  welche  beim  Erhitzen  der 
TeriTAiidta«.  gewöhnlichen  Schiefsbaumwolle  Btattfindet  und  den  Fort- 
gang der  Zersetzung  beschleunigen  kann,  rührt  von  den 
Nitroproducten  der  fremden^  in  der  Baumwolle  enthaltenen 
Substanzen  her,  welche  durch  den  Eeinigungsprocefs  nicht 
vollständig  entfernt  werden.  Wird  diese  Säure  sogleich 
neutralisirt;  so  ist  die  weitere  Zersetzung  gehemmt.  Gewöhn- 
liche Schiefsbaumwolle  ^  die  mit  1  pC.  kohlens.  Natron, 
am  besten  in  Lösung^  imprägnirt  ist^  widersteht  noch  Tem- 
peraturen; bei  welchen  selbst  die  reine  Triniü'ocellulose 
verändert  wird;  und  ihre  Eigenschaften  sind  durch  diesen 
Zusatz ;  bis  auf  eine  etwas  verlangsamte  Explosion  imd 
schwache  Itauchbildung  bei  der  Verbrennung;  nicht  modi- 
ficirt.  Wasser  conservirt  die  Schiefsbaumwolle  vollkom- 
men; selbst  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  100^;  nicht  aber 
bei  anhaltender  Einwirkung  von  mtenaivem  SonnenKcht 
Auch  die  nur  feuchte  Schiefsbaumwolle;  wie  sie  durch 
möglichst  starkes  Auspressen  nach  dem  Auswaschen  er- 
halten wird;  zeigt  nach  mehrjähriger  Aufbewahrung  in  fest 
verschlossenen  GefiLfsen  nicht  die  geringste  Spur  von  freier 
Säure.  Dieser  Zustand  empfiehlt  sich  daher  als  der  ge- 
eignetste zur  Lagerung  und  zum  Transport  gröfserer  Mas- 
sen. Löst  man  in  dem  letzten  Waschwasser  die  erforder- 
liche Menge  von  kohlens.  Natron  auf;  so  ist  die  ausgeprefste 
Schiefsbaumwolle  mit  Alkah  imprägnhrt  und  daher  auch 
nach  dem  Austrocknen  in  allen  Klimaten  haltbar.  —  Die 
abweichenden;  von  Felo  uze  und  Maure7(l)  sowie  von 
früheren  Beobachtern  erhaltenen  Resultate  haben  nach 
Abel  ihren  Grund  in  der  verschiedenen  Bereitung  und 
ungenügenden  Reinigung  des  Productes.  —  Nach  W.  Xj. 
Scott  (2)  explodirt  Schiefsbaumwolle  in  Berührung  mit 
den  Alkalimetallen  (nicht  aber  mit  den  Amalgamen  derselben) 
sogleich;    auch   bei  Vermeidung  aUer  Reibung.     Ander« 


(1)  Jahreaber.  f.  1864,  800.  —  (2)  Ref.  35  Br.  Aasoc, 
AbstractB,  35;  J.  pr.  Chem.  CI,  447;  BulL  soo.  chim.  [2]  IX,  883. 
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Metalle   zeigen  diese  Wirkung  nicht;  nur  gepulvertes  Ar« 
sen  veranlafst  Explosion  beim  Schlag. 

Zur  Darstellung  des  explosiven  chroms.  Diazobenzols  (1) 
wurde  Caro  und  Grief8(2)  ein  Verfahren  patentirt^ 
welches  darin  besteht^  1  Aeq.  salzs.  Anilin  mit  2  Aeq. 
Salzsäure  zu  mischen,  der  kalten  Mischung  allmälig  1  Aeq. 
salpetrigs.  Kalk  in  concentr.  Lösung  in  kleinen  Antheilen 
zuzusetzen  und  sobald  die  Entwickelung  von  Stickstoff  die 
Beendigung  der  Reaction  anzeigt^  die  chroms.  oder  chloro- 
chroms.  Verbindung  durch  Zusatz  von  1  Aeq.  zweifach-chroms. 
Kali  mit  1  Aeq.  Salzsäure;  ebenfalls  in  concentr.  Lösung 
zu  fitUen. 


Ol««. 

VenehladMM 
Cement«. 


Nach  H.  Schwarz  (3)  besitzt  die  aus  dem  natürlichen  ^'f"' 
Magnesit  durch  Brennen  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur bereitete  Magnesia  ebensO;  wiediefs  Deville(4)  für 
die  aus  anderen  Verbindungen  dargestellte  gefunden  hat, 
hydraulische  Eigenschaften.  Der  mit  wenig  Wasser  dar- 
aus bereitete  Teig  erstarrt  in  etwa  12  Stunden ,  wider- 
steht alsdann  der  Einwirkung  des  Wassers  und  nimmt 
nach  längerem  Liegen  in  demselben  die  Härte  des  besten 
Portlandcementes  an.  —  Auch  eine  Mischung  von  Magne- 
sia mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlormagnesium 
(vom  spec.  Gew.  1;16  bis  1,26)  erhärtet  nach  Sorel(6) 
in  kurzer  Zeit;  unter  Bildung  von  gewässertem  basischem 
Cfalormagnesium  zu  einer  festen^  durch  Wasser  imangreif- 
baren  Masse.    Die  teigige  Mischung  ist  sehr  plastisch  und 


(1)  Jahnflber.  f.  1862,  889;  f.  1864,  434;  f.  1866,  451,  467.  — 
(2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  VII,  270.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYI,  26; 
Bidl.  loe.  dum.  [2]  IX,  78.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  174.  —  (5)  Gompt. 
rend.  LXV,  102;  Instit  1687,  227;  DingL  pol.  J.  CLXXXV,  292; 
ZeitBchr.  Chem.  1867,  607. 
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^cSJlStr*  '^Jj^^®*  mehr  als  ihr  zwanzigfaches  Gewicht  an  Sand  oder 
anderen  inerten  Pulvern.  Das  Chlormagnesium  soll  sich 
bei  der  Bereitung  dieser  als  Cement  oder  Mörtel  yerwend- 
baren  Mischung  durch  andere  Chlorverbindungen,  insbeson- 
dere  auch  durch  Ghlorcalcium  ersetzen  lassen  (1). 

W.  Michaelis  (2)  hat  die  Darstellung  des  Portland- 
cementes  auf  Grund  eigener  Erfahrungen  beschrieben,  Ana- 
lysen solcher  Cemente  von  verschiedenem  Ursprung  mit- 
getheilt,  die  über  die  Natur  der  in  denselben  enthaltenen 
Verbindungen  und  zur  Erklärung  des  Vorgangs  beim  Erhärten 
aufgestellten  Theorieen  (3)  discutirt  und  Seine  eigenen 
Ansichten  dargelegt.  —  Er  fand  für  englischen  Cement 
(I);  und  für  deutsche  von  Stettin,  Wildau  und  Vorpommern 
(11  bis  VI)  die  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

CaO 

69,06 

62,81 

61,91 

60,38 

61,64 

61,74 

SiO, 

24,07 

2:^22 

24,19 

25,98 

23,00 

25,63 

A1,0, 

6,92 

6,27 

7,66 

7,04 

6,17 

6,17 

Fe,0^ 

8,41 

2,00 

2,54 

2,46 

2,18 

0,45 

MgO 

0,82 

1,14 

1,15 

0,28 

— 

2,24 

KO 

0,73 

}     1,27 

0,77 

0,94 

0,60 

NaO 

0,87 

0,46 

0,30 

— 

0,40 

CaO,  SOg 

2,85 

1,30 

• 

1,52 

1,68 

1,64 

Thon,  Sand 

1,47 

2,54 

1,82 

1,04 

1,28 

1,18 

Aus  diesen  und  den  älteren  Analysen  ergiebt  sich  der 
folgende  mittlere  Gehalt  A  an  wesentlichen  Bestandtheilen 


(1)  Das  basische  Chlorzink,  aaf  dessen  hydiauUsche  Eigenschaften 
und  Verwendbarkeit  Sorel  (Jahresber.  f.  1855,  869;  f.  1858,  650)  sn- 
emt  anfinerksam  gemacht  hat,  ist  nach  B.  Tollens  (Zettschr.  Chem. 
1867,  594)  ein  KweckmftAiger  Kitt  cur  HeisteUnng  gasdichter  VerschlilaBe. 
Man  bereitet  es  für  diese  Anwendung,  indem  man  känfliches  ZinkweiCs 
mit  dem  gleichen  (Gewicht  feinen  Sandes  mischt  und  mit  Chlondnk- 
lÖBung  Yom  spec.  Gew.  1,26  zum  Brei  anreibt  Die  zu  verkittenden 
(eine  Glasröhre  nmschliefsenden)  Korke  werden  in  den  Hals  der  Appa- 
rate eingedrückt,  mit  Chlorzinklösung  befeuchtet  und  der  zwischen  dem 
Hals  und  deir  Glasröhre  bleibende  Hohlraum  mit  dem  noch  weichen 
Kitt  ausgefüllt  Die  Masse  erhftrtet  schnell,  ist  ToUkommen  dicht  und 
Ton  langer  Dauer.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  C,  257.  —  (8)  Vgl.  Jahieaber. 
f.  1849,  647;  f.  1855,  866;  f.  1856,  796;  f.  1858,  652. 
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(weDn  Magnesia  und  Kali  ihrer  geringen  Menge  wegen 
nicht  in  Rechnung  gezogen  werden)  und  das  entsprechende 
Aequivalentverhältnifs  B^  in  welchem  die  KieselBänre  und 
Sesquiozyde  dem  Kalk  gegenübergestellt  sind  : 

C«0  SiO,  AlsOt         Fe,Ot 

A  59,52  23,96  7,80  3,31  pG. 

B  100   ßi08(R|0,),    216   GaO. 

Enthält  die  .Cementmischung  auf  100  Aeq.  Ejeselsäare 
und  Sesquiozjde  weniger  als  200  Aeq.  Kalk;  so  zerfällt 
das  gebrannte  Produet;  enthält  sie  mehr  als  240  Aeq.;  so 
schwillt    der  Cement    im  Wasser  an.     Die  Grrenzwerthe 

100  SiOt(B,0,),  200  GaO  100  SiOs(RtO,),  240  GaO 

dürfen  daher  nicht  überschritten  werden.  Bathsam  ist  es^ 
nicht  unter  220  Aeq.  Kalk  anzuwenden  und  am  vortheil- 
haftesteU;  sich  240  Aeq.  zu  näheru;  wozu  aber^  wie  überhaupt^ 
sehr  sorgfaltige  Mischung  des  Gemenges  erforderlich  ist 
—  Die  Intensität  der  Temperatur  beim  Brennen  (Weifs- 
glühhitze) ist  nicht  in  sehr  enge  Grenzen  eingeschlossen 
und  kann  um  so  gröfser  seiu;  je  kalkreicher  die  Mischung 
ist.  Der  aus  einer  richtigen  Mischung  gut  gebrannte  grau- 
grüne Portlandcement  bildet  Stücke  die  an  der  Lufl  „stehen^ 
(nicht  zerfallen) ;  zu  stark  gebrannter;  so  wie  der  gut  ge- 
brannte bei  Mangel  an  starken  Basen  zerfallen  beim  Er- 
kalten mehr  oder  weniger,  der  todtgebrannte  zu  einem 
blaugrüneu;  der  gutgebrannte  zu  einem  hellbraunen  Pulver; 
die  Art  der  Abkühlung  ist  hierauf  ohne  Einfiufs.  Wo 
sich  diese  Neigung  zum  Zerfallen  zeigt;  ist  die  Menge  des 
Kalkes  zu  yermehren.  Zusatz  von  Alkalien  oder  bedeutender 
Alkaligehalt  macht  den  Cement  leichter  angreifbar  durch  die 
Atmosphärilien;  disponirt  ihn  zum  Treiben  und  Beifsen  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser;  veranlafst  lästige  Auswitte- 
rungen (1)  des  Cementes  an  der  Luft  und  ist  daher  um  so 


(1)  Eine  nxm  yerfilzten  gekrOmmten  Nadeln  bestehende  Aiumrittenmg 
aa  mit  Cement  rerputster  Wand  erwies  sich  bei  Olszewsky^s  Unter* 
suohmig  (J.  pr.  Chem.  GII,  376)  als  gewöhnliches  kohlens.  Natron,  NaO, 
CO,  +  10  HO. 
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¥«««u«4«iitf  mehr  zu  vermeiden;  als  solche  Mischungen  anch  leichter 
todtgebrannt  werden  (niedrigere  Temperatur  beim  Brennen 
erfordern).  —  Die  gewöhnliche  Äjonahme,  dafs  einmal  er- 
härteter Pordandcement   durch   Glühen   keine  erhärtende 
Verbindung  mehr  liefere;  ist  nach  Michaelis  irrig.   Durch 
vorsichtiges  Brennen  wird  der  erhärtete  Cement;  wenn  bei 
dem  Erhärten  kein  Substanzverlust  stattgefunden   hat  (1); 
wieder   in    die  ursprüngliche   Substanz  zurUckverwandelt, 
die  mit  Wasser  eine  Masse  von  durchaus  gleicher  Festig- 
keit bildet.    Michaelis  schliefst  hieraus;  dafs  das  Erhär- 
ten  des  Cementes  nur  auf  der  Verschiedenheit  der  Ver- 
wandtschaften in  der    Glühhitze   und  bei  Gegenwart  von 
Wasser  beruht.     Indem  er  femer  annimmt;   dafs  der  ge- 
brannte Cement  keinen  freien  Kalk  enthält  (weil  nur  die  un- 
vollständig gebrannte  Mischung  sich  mit  Wasser  erwärmt); 
betrachtet  Er  die  wesentlichen  Bestandtheile  desselben  als 
ausschliefslich  in   der  Form  von  Ealksilicat  und  Thonerde- 
kalk  (Eisenoxjdkalk)    vorhanden;    und  zwar  entweder  in 
der  Verbindung  CaO;  SiO«  neben  sehr  basischem  Aluminat 
5  CaO  ,  AI2O3  bis  10  CaO ;  AljOs ,    oder    wahrscheinlicher 
als  3  CaO;  SiO»  und  3  CaO,  AljOs.    Im  ersten  Falle  wird 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  das  basische   Aluminat 
unter  Abgabe  von  Kalk  zerlegt;  welcher  zum  Theil   an 
das  Silicat  tritt;  zum  Theil  aber  frei  wird ;  im  zweiten  Fall 
wird  dagegen  aus  dem  Kalksilicat  ein  Theil  der  Base  abge- 
schieden.   Der  erhärtete  Cement  enthält  als  wesentiiche  Be- 
standtheile   basisches   Kalksilicat;  5  CaO;  3  SiO«  -f-  5  HO  ; 
Thonerdekalk;  3  CaO;  AljOs  (Fe^O,)  +  3  HO;  welche  beide 


(1)  Diefji  geschieht  in  bedeutendem  Grade,  wenn  kleine  Mengen  di 
Einwirkung  von  vielem  kohlenstturefreiem  Wasser  aasgesetet  werden;  i 
gehen  dann  nicht  nur  Alkalien,  sondern  aach  Kalk,  Eisenozyd  und 
selsftnre  in  Lösung.    40  Kilogr.  ausgekochten  Wassers  lösten  Ton  2,035 
Gnn.  Cement  innerhalb  17  Tagen   1,752  Grm.   und   hinterKefimi 
bräunlichen  aus  Kiesebtture-,  Thonerde-  und  Eisenozydhy^drat  bestebeadf 
Rückstand, 
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stark  erhärten;  und  freies  Kalkhydrat.  Für  die  Znsammen- 
setKung  des  erhärteten  CementeS;  der  dem  oben  angegebe- 
nen Normalcement  entspricht^  giebt  Michaelis  den  Ans* 
druck  246  (3  CaO,  E,Ob  +  3  HO)  +  661  (5  CaO,  3  SiO, 
+  6  HO)  +  93  (CaO,  HO),  welcher  zeigt,  dafs  bei  Aus- 
schlufs  Ton  Kohlensäure  das  gebundene  Wasser  im  ge- 
nauen Zusammenhang  mit  der  Menge  des  Kalks  steht 

Zur  Conservirung  leicht  verwitterbarer  Steine  empfiehlt  ^oTium^ 
P.  S.  Barff(l)  wiederholten  Anstrich  des  Mauerwerks  *•'*"" 
mit  einer  Mischung  der  Lösungen  von  kiesels.  Kali  und 
Thonerdekali  (beide  vom  spec.  Gew.  1,12).  Zur  Abhaltung 
von  Feuchtigkeit,  die  von  aufsen  eindringt,  soll  auf  diesen 
Anstrich  noch  eine  breiige  Mischung  von  kohlens.  Kalk 
mit  der  Thonerde-Silicatlösung  (2)  aufgetragen  und  mit 
dieser  Lösung  wieder  überzogen  werden.  Wasserglas 
schützt  nach  Bar  ff  nicht  gegen  Feuchtigkeit,  da  es  leicht 
ausgewaschen  wird  (3).  Bezüglich  einiger  anderer  Vorschläge 
ist  auf  Seine  Abhandlung  zu  verweisen. 

C.  Bischof  (4)  beschrieb  die  feuerfesten  Thone  von.P'*""* 


(1)  Laboratory  I,  831,  489.  —  (2)  Die  Mischung  darf  nur  für  einige 
Btonden  bereitet  werden,  da  sie  sich  in  kurzer  Zeit  durch  AnsBoheidnng 
von  unlöslichem  Thonerdesilioat  (welches  sich  erst  auf  dem  Mauerwerk 
imd  in  dessen  Poren  bilden  soll)  verdickt  und  dann  unbrauchbar  ist  — 
Dieselbe  Mischung  wendet  Bar  ff  (Laboratory  I,  20,  92)  auch  zur 
Stereochromie  an,  um  diese  fdr  Decorationsmalerei  nutzbar  und  durch  ge- 
wShnliöhe  Arbeiter  ansfVhrbar  zu  machen  und  ihr  yollkommene  Dauer 
zu  sichenL  Die  Farben  werden  mit  der  angegebenen  conoentrirten 
Mischung  der  frisch  bereiteten  Lösungen  von  (mit  Kiesels&ure  möglichst 
gesättigtem)  kiesels.  Kali  und  Thonerdekali  wiederholt  imprägnirt,  ge- 
trocknet, zuletzt  zerrieben  und  nach  dem  Auslaugen  des  löslichen 
A]kali*s  unter  Wasser  aufbewahrt  Die  mit  gewöhnlichem  Kalk-8and- 
MÖitel  unter  Zumischung  ron  gröblichem  Mannorpulyer  angefertigte 
WaadfladM  wird  einigemale  mit  einer  ebensolchen  aber  verdünnteren 
Lösung  flbentriohen,  die  Farben  mittelst  der  yerdünnteren  Lösung  auf- 
getmgen,  so  lange  die  Wand  noch  feucht  ist  und  zuletzt  noch  ein  Ueber- 
sug  der  Thonerdeeilioatlörang  gegeben.  —  (8)  VgL  hiermit  insbesondere 
Kühl  mann  *s  Angaben,  Jahiesber.  f.  1856,  866  fll;  f.  1869,  723.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXm,  29;  GLXXXY,  89. 
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Ebemhahn  (bei  Vallendar  am  Bhein)  I;  von  Mühlheim  am 
Khein  II  ^  und  von  Grünstadt  in  der  bairiBchen  Pfalz  XIL 
Die  Analjse  derselben  nach  dem  Trocknen  bei  100^  er- 
gab : 

SiO, 

AlaOt  Gebunden  als  Sand  FetOg  CaO  EO  MgO  OlOhTerlnst*)  Summe 
I   37,95     32,18  14,79    0,96      0,04  3,00  0,11         12,02  99,04 

n   85,36     35,35**)     12,41     2,69t)  0,16  1,24  0,07        11,72  99,00 

m   35,05     89,32**)      8,01     2,30      0,16  3,18  1,11         10,51  99,64 

*)  Wmmt  «Bd  orffftBlieh«  BobaUiis.  -  **)  mit  8piir«B  roa  TltaaBlan.  -  t)  ih«Ow«lM 
alf  0s7dal  Torhandcn.  -  Der  WMMrgcb«U  Im  Infttroekcneo  ZnaUade  iMtrigt  bei  I  S,T5  pC. ; 
bei  II  It  pC;  bei  lU  B,8  pC.  -  U  entUlt  Spttren,  III  0,064  pO.  Sehwel^l  (ab  BchtteMklM). 

Cl^mandot(l)  wendet  zur  Glasur  von  Thonwaaren 
eine  Lösung  von  Wasserglas  an^  mit  welcher  die  nicht 
oder  schwach  gebrannten  Gegenstände  überstrichen  und 
dann  gebrannt  werden. 

oie«.  '  Da  Natronkalkglas  so  leicht  angreifbar  ist,  dafs  die 
reinsten  Säuren  nicht  in  demselben  verdampft  werden  kön- 
nen;  ohne  einen  Salzrückstand  zu  geben^  und  andererseits 
das  an  Kieselsäure  reiche  Kaliglasy  welches  der  Einwirkung 
der  Säuren  vollkommen  widersteht;  sich  seiner  Schwer- 
schmelzbarkeit  wegen  nicht  zu  GefUfsen  von  gröfseren 
Dimensionen  verarbeiten  läfst;  sowarStaB(2)  zum  Zweck 
Seiner  Untersuchungen  über  Aequivalentgewichte  (S.  15) 
bemüht;  eine  leichter  zu  bearbeitende  Glasmasse  von  glei* 
eher  Widerstandsfähigkeit  herzustellen.  Er  fand  1)  dafs 
Natronkalkglas  mit  genügendem  Ueberschufs  von  Kiesel- 
säure fast  ebensowenig  angreifbar  ist  als  das  böhmische 
Kaliglas  und  2)  dafs  man  ein  viel  leichter  schmelzbares 
Glas  erhält;  wenn  man  in  dem  Kalikalkglas  nur  die  Hälfte 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  Vm,  185.  —  (2)  In  dar  8.  15  Mm^efllhrt«!! 
Schrift;  femer  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  417;  N.  Repert  Pluunii.  XVIi; 
747;  Chem.  News  XVII,  1.  —  Sias  führt  noch  an,  dafe  (gegen  Seinen 
Willen)  der  Olaaschmelzer,  angeblich  um  das  Zusammenschmelsen  su 
erleichtem,  arsenige  Säure  in  der  enormen  Menge  Ton  Vto  der  ganaen 
Masse  zusetzte,  gleichwohl  aber  das  fertige  Glas  keine  Spur  Arsen 
enthielt 
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des  EaG's  darch  Natron  ersetzt    NormaleB  Ealikalkglas  I     ®**'* 
und  Kali -Natronkalkglas  U  (mit  gleichen  Aequivalenten 
Kalk  und  Alkali)  haben  in  100  Th.  annähernd  die  folgende 
Zusanunensetung : 

SiOt  KO  NaO  CaO 

I  76,0  16,0  —  10,0 

n  77,0  7,7  5,0  15,3. 

Ein  ftür  die  Zusammensetzung  II  berechneter  Satz  er- 
gab ^  bei  Anwendung  von  reinem  Sand,  reinem  kohlens. 
Kali;  doppelt-kohlens.  Natron  und  fein  gepulvertem  weifsem 
Marmor ;  ein  sehr  harte  nur  wenig  elastische  Glasmasse 
mit  gelblichem  Schein  ^  ebensowenig  hygroscopisch  als  das 
beste  böhmische  Glas  und  zur  Anfertigung  grofser  Kolben 
und  ähnlicher  Gefl&fse  geeignet.  Alles  bei  den  erwähnten 
Untersuchungen  von  Stas  angewandte  Glasgeräthe  war  mit 
dieser  Masse  bereitet.  Die  Analyse  von  Fragmenten  zweier 
gebrauchter  Kolben^  von  verschiedenen  Schmelzungen  her- 
rührend, ergab  in  100  Th.  : 

SiO,  KO  NaO*)      CaO 

a  7^,4  7,1  6,9  10,6 

b  77,8  6,2  6,5  10,0. 

*)  Aw  der  DUTereu   iMrMbiMt,   elniebUclUlelk^aliier  klelneo  Menge  Thonerde  •«■  dem 
»tMlwIett. 

Nach  neueren  Beobachtungen  von  A.  Lamy,  welche 
Schrötter(l)  mittheilt,  beruht  die  gelbe  Färbung  des 
mit  kohlens.  Thalliumozydul  dargestellten  Glases  (2)  auf 
einem  geringen  Gehalt  an  Trioxyd.  Mit  schwefeis.  Thal- 
liumoxydul erhält  man  das  Glas  farblos.   ' 

Pelouze(3)  hat  durch  Versuche  in  grolsem  Mafs- 
Stabe  den  Einflufs  festzustellen  gesucht,  welchen  Thonerde^ 
Magnesia    oder    sehr  überschüssige   Kieselsäure    auf   die 


(1)  Wien.  acad.  Anzeiger,  1867,  137;  J.  pr.  Chem.  Gl,  319;  Inatit 
1867,  884.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  865  und  theilweiie  auch  ans  Bull 
de  la  sod^t^  d*encoaragement,  JnH  1867,  454,  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXXVI, 
328.  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  184;  Compt  rend.  LXIV,  63;  BniL 
80C  chim.  [2]  Vn,  ^68;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIY,  811;  J.  pr.  Chem. 
Gl,  449;  Ghem.  Gentr.  1868,  37. 
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EigeDSchaften  des  Glases  haben.  —  In  dam  gewöhnlichen, 
zu  Saint-Gobain  Air  Spiegelglas  angewandten  Sats  (I,  II) 
konnte  die  Kieselsäure  über  Vs  vermehrt  werden  (III,  IV, 
V);  ohne  die  Durchsichtigkeit  des  Glases  zu  beeinträchtigen, 
wiewohl  die  Schmelzung  schwierig  und  die  Läuterung 
erst  nach  langem  Erhitzen  erfolgte. 

I  n    '      ra  IV  V 

A.    GlMsäteo. 

WeiÜMr  Band            290  TL      270  TL      400  Th.  360  Th.  400  Th. 

KohlenB.  Natron       100    „             —           100    »            —  — 

Schwefels.  Natron*)      —           100    »            —  ^^0    »  100    « 

Kohlens.  Kalk            50    .         100    «          50    •  100    »  100     » 

*)  Unt«r  CoMta  Toa  6  bis  8  Th.  Holekohl«. 

Daraus  erhaltenes  GlaS;  in  100  Th.  bestehend  aus  : 

B. 

SiO,  77,04  78,05  82,24  77,80  60,27 

f     NaO  16,51  11,79  12,01  9,70  8,73 

CaO  7,41  15,16  6,75  12,50  11,00. 

Eine  aus  dem  Glase  IV  gegossene  Spiegelplatte  war 
härter  als  gewöhnliches  Glas  und  vollkommen  durchsichtig, 
zeigte  aber  nach  der  viertägigen,  unter  den  gewöhnUchen 
Bedingungen  ausgeftihrten  Kühlung  Spuren  von  Entglasung 
(Opalisiren)  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  und 
wurde  beim  Erhitzen  bis  zur  Erweidiungstemperatur  voll- 
ständig entglast.  Die  Gläser  III  und  V  verhielten  sidi 
ebenso.  Für  das  Glas  IV  hat  Bai  11  e  die  optischen  Eigen- 
schaften bestimmt.    Er  fand  den  Brechungsexponenten  fttr : 

die  Linie  C*)    D  F  Mittel 

bei  gewöhnl.  Spiegelglas 

Ton  Saint  Gobain  =     1,424815     1,527430  1,533746  1,530588 

bei  Glas  IV  =    1,515000     1,517543  1,523599  1,520571. 

Der  Dispersionscoefficient  betrug  : 

bei  gewöhnl.  Spiegelglas     0,001690 
bei  Glas  IV  0,001660. 

*)  Die  rothe  Mhr  nah«  mit  C  BOMmmenMIende  WcaMratoffllnte. 

Thonerdeglas  und  Magnesiaglas  erhielt  Felo  uze  aus  fol- 
genden  Sätzen  : 


i 
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Thonerde-GIas 


Magnesia-Glas 


CHm. 


Qlassato 


Sand  260  Th. 

Kohlens.  Natron  100   n 
Thonerde  26  n 


Zusammens. 
des  Glases 


Glassätze 


8iOt  76,0 
NaO  17,4 
AlsOt     7,6 


I    n 

Sand  260  260 
NaOCOtlOO  100 
MgO  60  60 
CaOCO,  —      60 


Zusammensetz, 
des  Glases 


SiOa  68,9 
NaO  16,2 
MgO  14,9 
CaO 


n 

66,7 

16,0 

7,3 

12,0 


Bpec  Gew.  bei  16**      = 


100,0  100,0    100,0 

2,880  Spec.  Gew.  bei  Ib^  =r      2,47      2,64. 


Die  Läuterung  des  ThonerdeglaBes  gelingt  wegen  gei- 
ner ZähflttBBigkeit  selbst  durch  120  Btündiges  Erhitzen  nicht 
vollBtändig.  Es  ist  farblos^  durchuchtig  und  zeigt  auch 
nach  anhaltendem  Erhitzen  bis  zur  Erweichungstemperatur 
nur  geringe  Neigung  zur  Entglasung.  Ebenso  verhielt  sich 
Natronkalkglas  (aus  2öO  Th.  Sand;  100  Th.  kohlens.  Natron 
und  50  Th.  kohlens.  Kalk  dargestellt)  bei  Zusatz  von  (30 
bis  100  Th.)  Thonerde.  Auch  diese  sehr  zähflüssigen 
(durch  den  Hafen  etwas  gefärbten)  Gläser  wurden  im  Kühl- 
ofen weniger  leicht  als  Spiegelglas  entgast;  und  krj- 
stalUsirte  Thonerde  schied  sich  aus  denselben  nicht  aus. 
In  ihren  optischen  Eigenschaften  stimmen  sie  mit  Crown- 
glas  Ton  geringem  Brechungsvermögen  überein.  Die  Mag- 
nesiagläser^  von  welchen  11  mit  einer  Lage  gut  ausgebil- 
deter Elrjstalle  bedeckt  war^  nahmen  dagegen  bei  der  Küh- 
lung rasch  das  Aussehen  von  verglühtem  Porcellan  an.  — 
Pelouze  schliefst  aus  diesen  Resultaten ^  dafs  die  Thon- 
erde; der  verbreiteten  Annahme  entgegen;  die  Entglasung 
nicht  nur  nicht  befördert;  sondern  derselben  entgegen  wirkt; 
ein  Magnesiagehalt  des  Glases  aber;  sowie  ein  den  ge- 
bräuchlichen übersteigender  KieselBäuregehalt  zur  Entgla- 
sung disponiren  und  dafs  daher  auch  magnesiahaltiger 
Kalk;  namentlich  für  solches  GlaS;  welches  zur  Bearbeitung 
wiederholtes  Anwärmen  erfordert;  nicht  anwendbar  ist.  — 
Er  betrachtet  es  ferner  als  wahrscheinlich;  dafs  das  ge- 
wöhnliche Glas  ein  Gemenge  verschiedener  Silicate  ist  und 
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Safg  die  ftb:  die  Zusammensetzung  desselben  gegebenen 
Formeln  nicht  dessen  Constitution  ausdrücken. 

Weitere  Beobachtungen  von  Felo  uze  beziehen  sich 
auf  die  Aenderung  der  Farbe  des  Glases  im  Licht  Al- 
les gewöhnliche  grünlich  geflürbte  Olas  nimmt  im  directen 
Sonnenlicht  nach  einiger  Zeit  eine  deutliche  gelbe  Farbe 
aU;  welche  wieder  in  die  ursprüngliche  übergeht,  wenn  es 
Dunkelrothglühhitze  ausgesetzt  wird,  im  Lichte  aber  aufs 
Neue  erscheint.  Pelouze  nimmt  an,  dafs  dieser  Farben- 
wechsel auf  dem  Gehalt  des  Glases  an  Eisenoxydul  (dem 
grünf&rbenden  Bestandtheil)  und  schwefeis.  Natron  beruht, 
welche  sich  im  Sonnenlicht  zu  Eisenozyd  und  Schwefel- 
natrium umsetzen  (das  letztere  bewirkt  die  gelbe  Färbung), 
in  schwacher  Glühhitze  aber  wieder  regenerirt  werden.  Es 
gelang  Ihm  in  der  That,  in  einem  im  Lichte  gelb  gewor- 
denen Glase  deutliche  Spuren  von  Schwefelmetall  nachzu- 
weisen,  während  dasselbe  Glas  vor  der  Belichtung  davon 
ganz  frei  war.  Stark  eisenhaltiges  durch  Zusatz  von  Braun- 
stein entfärbtes  Glas  wird  im  Lichte  violett,  verliert  diese 
Färbung  aber  ebenfalls  beim  Erhitzen  wieder.  Hierbei  scheint 
unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  Eisenoxydul  und 
Manganozjd  zu  entstehen,  welche  in  der  Glühhitze  wieder 
in  die  ursprünglichen  Oxyde  übergehen.  Durdi  rasche  Ab- 
kühlung eines  solchen  durch  Braunstein  entfärbten  Glases 
im  geschmolzenen  Zustande  nimmt  dasselbe  übrigens  eben- 
falls eine  violette  Farbe  an.  -—  *Bontemp8(l)  theilt  als 
Ergebnifs  practischer  Erfahrung  mit,  dafs  die  Entglasung 
weniger  von  der  Kieselsäure  als  vom  Kalk  abhängig  ist, 
wiewohl  bei  gleichem  Kalkgehalt  das  kieselsäurereichere 
Glas  am  leichtesten  entglast  werde  (2).    Die  violette  Fär- 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [4]  X,  841;  Compt  rend.  LXIV,  228;  BnlL 
80C.  chim.  [2]  YII,  462;  Dingl.  poL  J.  CLXXXIV,  824;  J.  pr.  Chem. 
CI,  496 ;  Chem.  Centr.  1868,  43.  —  (2)  Vgl.  über  denselben  Gegenstand 
«ich  Bemerkmigen  von  Clemandot,  Compt  rend.  LXIV,  415;  Instit. 
1867,  123;  Ball,  soc  chim.  [2]  YII,  464;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  827; 
J.  pr.  Chem.  CI,  496;  Chem.  Centr.  1868,  43. 
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bnng  im  Licht  tritt  nach  Bontemps  nur  bei  Kaliglas  auf;  ^*^* 
die  gelbe  nur  bei  Natronglas^  weshalb  Er  auch  die  letztere 
dem  Mangan  zuschreibt.  Nach  T  h.  G  a  f  f  i  e  1  d  (1),  welcher 
ebenfalls  Beobachtungen  über  die  Färbung  des  Glases  im 
Licht  mittheilt;  kann  dagegen  auch  ganz  kalifreies  Glas 
im  Licht  eine  Purpurfarbe  annehmen.  L  e  Boux  (2)  macht 
darauf  aufiaaerksam^  dais  diese  Farbenänderungen  wie  die 
von  Ihm  beobachteten  Erscheinungen  (S.  137)  auf  physi- 
kalischen Ursachen  beruhen  können. 

Bei  der  Darstellung  von  Hämatinon  (3)  fand 
H.  Schwarz  (4)  es  vortheilhaft;  den  Kupferhammerschlag 
durch  eine  nach  Aequivalentverhältnissen  bereitete  Mischung 
von  Kupferoxjd  und  reducirtem  Kupfer  zu  ersetzen  (5). 
Die  kubischen  oder  octaSdrischen  Krystalle  im  Aventurin- 
glase  und  Astralit  bestehen  nach  Ihm  nicht  aus  kieseis. 
Kupferozydul;  sondern  aus  metallischem  Kupfer  (6).  Durch 
Pulvern  des  Glases  blosgelegt;  scheiden  sie  aus  Salpeters. 
Silber  Krystallisationen  von  metallischem  Silber  aus. 
Schwarz  nimmt  aU;  dafs  das  Hämatinon  kieseis.  Kupfer- 
oxjdulglas  ist  und  durch  Spaltung  in  Kupferoxydulglas 
und  metallisches  Kupfer  zer&Ut;  welches  letztere  sich  z. 
Th.  im  geschmolzenen  Zustand  abscheidet;  z.  Th.  kry- 
stallisirt  in  der  zähen  Masse  zurückbleibt. 

K  e  f  s  1  e  r  (7)  machte  Mittheiluns:  über  das  MattätzcA  ammb  md 
des  Glases  und  über  die  Anwendung  von  Fluorammonium-  *••  '»»••^ 
lösung  als  Tinte  zum  Bezeichnen  von  Glasgeföfsen. 


(1)  In  der  B.  108  angefOhrten  Abhandlang.  —  (2)  Ann.  ohim. 
phys.  [4]  X,  846.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  799.  —  (4)  Dingl.  poL  J. 
CLXXXVI,  28.  —  (5)  Ein  ans  50  Grm.  Quarz,  5,5  Grm.  Aetskalk, 
0,6  Onn.  Magnena,  16,6  Grm.  BleiglAtte,  25  Grm.  Soda,  12,5  Gnn. 
Knpfermiaohnng  nnd  1  Gnn.  EiBenhammenichlag  bestehender  Sata  lieferte 
sehr  Bcfaönea  Hämatinon.  —  (6)  Vgl.  Haatefeuille^a  entgegenstehende 
Angaben,  Jahresber.  f.  1861,  904.  ->  (7)  Gompt  rend.  LXIV,  177;  BnlL 
800.  chim.  [2]  VH,  626 ;  DingL  poL  J.  CKSXXY,  222. 
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ve^L""^  J.  V.  Liebig(l)  giebt  zur  Darstellmig  von  Sflber- 
d«  ouM.  gpj^gQiQ  iiQ  folgende,  nach  längerer  Erfahrung  als  die 
zweckmäffligste  erprobte  VorBchrifi  Ä  Sübermischunff. 
a)  Silberlösung  :  1  Th.  geschmolzenes  Salpeters.^  Silber 
wird  in  10  Th.  Wasser  gelöst,  b)  Lösung  yon  saipeters. 
Ammoniak  :  man  neutralisirt  chlorfreie  Salpetersäure  mit 
kohlens.  Ammoniak  und  verdttnnt  zum  specif.  Gewicht  von 
1;115;  oder  c)  Lösung  von  schwefeis.  Ammoniak  :  342 
Grm.  schwefeis.  Ammoniak  werden  in  Wasser  gelöst  und 
cum  Volum  von  1200  CC.  verdünnt  (das  specif.  Gewicht 
dieser  Lösung  beträgt  1;105  bis  1,106) ;  d)  Chlorfreie  Na- 
tronlauge vom  specif.  Gew.  1,050.  Die  Silbermischung 
A  besteht  aus  100  Vol.  Ammoniaklösung  b  oder  c,  140 
Vol.  SUberlösung  a  und  750  Vol.  Natronlauge  d.  Bei  An- 
wendung von  schwefeis.  Ammoniak  wird  die  Lösung  c  in 
die  Silberlösung  gegossen  und  die  Natronlauge  in  kleinen 
Antheilen  zugesetzt.  Die  trübe  Mischung  mufs  bis  zur 
vollkommenen  Klärung  der  Ruhe  überlassen  bleiben.  — 
B  Reductions/Sisatgkeü.  a)  50  Grm.  krystall.  weifser  Zu- 
cker werden  in  Wasser  zum  dünnen  Sjrnp  gelöst,  mit 
3,1  Grm.  Weinsäure  eine  Stunde  im  Sieden  unterhalten 
und  die  Flüssigkeit  auf  500  CC.  verdünnt,  b)  2,857  Grm. 
trockenes  weins.  Kupferozyd  werden  mit  Wasser  übergös- 
sen, mit  Natronlauge  bis  zur  Auflösung  versetzt  und  zum 
Volum  von  500  CC.  verdünnt  Die  Beductionsflüssigkeit 
besteht  aus  1  Vol.  Zuckerlösung  a,  1  Vol.  Kupferlösung  b, 
und  8  Vol.  Wasser.  —  C  die  Verailberungs/lUssigkeä  wird 
durch  Vermischen  von  50  Vol.  Silbermischung  A,  10  Vol. 
Beductionsflüssigkeit  B  und  250  bis  300  Vol.  Wasser  er- 
halten. Die  Silbermischung  A  wird  zuerst  mit  dem  Was- 
ser verdünnt,  hierauf  die  Beductionsflüssigkeit  zugesetzt 
und  die  Kästen,  in  welche  die  Gläser  vertical  eingesetzt 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  Buppl.  V,  257;  Zeitselir.  Chem.  186S»  SCK; 
DingL  pol  J.  CLXXXVn,  236;  Pbü.  1%.  [4]  XXXV,  146. 
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oder  solche  für  optische  Zwecke  horizontal  (so  dals  sie 
den  Flttssigkeitsspiegel  berühren)  eingelegt  sind;  damit  ge-. 
fUlit.  Die  Temperatur  soll  20^  bis  28^  betragen.  Die 
Menge  des  Silbers ,  die  nach  diesem  Verfahren  zur  Her- 
stellung eines  vollkommenen  Spiegels  erforderlich  ist, 
beträgt  3  bis  3;5  Grm.  auf  das  Quadratmeter.  Ohne  den 
angegebenen  Zusatz  von  Kupfersalz  wird  der  Beleg  löche- 
rig und  fleckig;  mit  mehr  Kupfersalz  setzt  sich  kein  Sil- 
ber am  Glase  ab.  Worauf  die  Wirkung  desselben  beruht^ 
ist  nicht  ermittelt 


F.  Haberlandt  (1)  hat  gefunden,  dafs  sich  die  was-  ,t,ViIr- 
serhaltende  Kraft  der  Ackererde  in  der  Wärme  beträchtlich  'IJ*!"**; 
verringert.  —  A.  CoBsa(2)  imtersuchte  einige  italienische' 
Bodenarten.    Zur  Bestimmung  der  löslichen  ßestandtheile 
der  Ackererden  hält  Derselbe   die  Anwendung  von   mit 
Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  ftir  nothwendig. 

A.  Baudrimont  (3)  hat  verschiedene  Guanosorten  i>B"i*r  »<> 
untersucht    und    ttber    die  Analyse    der  Dünger  Bemer*   ''^'kuov. 
klingen  (4)  mitgetheilt,   welche  nur  Bekanntes  enthalten. 
W.  Wicke  (5)  beobachtete  in  Guano  krystallisirtes  Stein- 
salz und  zweif.-kohlenB.  Ammoniak,  letzteres  in  einer  zu- 
sammenhängenden krystallinischen  Masse  von  200  Grm. 

C  h.  d  e  F  r  e  7  ci  n  e  t  (6)  berichtete  über  die  Einrichtungen, 
welche  gegenwärtig  in  London  getroffen  werden,  um  die 


(1)  Laadw.  Venrachsstoi  Vm,  458.  —  (2)  Ebendaselbst  YIII,  64. 
—  (8)  Compt  rend.  LXY,  420;  BoU.  soc  ohim.  [2]  VUI,  872;  J.  phamu 
[4]  VI,  264;  J.  pr.  Chem.  Cm,  605;  DingL  poL  J.  CLXXXVn,  428; 
Chem.  Centr.  1868,  868.  ~  (4)  OompL  rend.  LXIV,  1279;  BnlL  soa 
ohim.  [2]  Vm,  808;  J.  pr.  Chem.  CIH,  266;  Zeitschr.  snsL  Chem.  VII, 
891;  IHngL  poL  J.  CLXXXVm,  165;  Chem.  Centr.  1868,  208.  — 
(5)  Undw.  VersQohsBtat  Vin,  806.  —  (6)  Ann.  min.  [6]  XI,  69. 
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^  Dtt^B«r!'^  durdi  Drainirong    der  Stadt  erhaltene  Eloakenflüssigkeit 
wirkonr.  ß^  j^j^  Ackerbau  nutzbar  zu  machen  (1).     Lethe by  (2) 
untersuchte  den  Strafiienkoth  yon  London. 

P.  P.  Deh^rain  (3)  hat  ttber  den  Einflufs  der  Dün- 
gung  mit  Kalisalzen  (schwefels.  Kali)  oder  Mischungen  von 
Kali-  und  Magnesiasalzen  mit  phosphors.  Kalk  und  Guano 
auf  die  Production  von  Korn,  Runkelrüben;  Kartoffeln  und 
Luzerne  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt.  Nur  in 
der  Minderzahl  derselben  war  der  Ertrag;  verglichen  mit 
dem  des  nicht  gedüngten  Feldes ;  erhöht;  meistens  aber 
nicht  genügend  um  die  Kosten  der  Düngung  zu  decken. 
Dünger  von  complicirter  Zusammensetzung  schienen  wirk- 
samer zu  sein  als  solche;  die  nur  wenige  Bestandtheile  ent- 
halten. Die  mit  Kalisalzen  gedüngten  Kartoffeln  ergaben 
eine  an  Kali  etwas  reichere  Asche  als  die  nicht  oder  nur 
mit  phosphors.  Kalk  und  Guano  gedüngten.  Bei  den  Run- 
kelrüben hatte  die  Düngung  mit  Kalisalzen  sogar  eine 
Verringerung  des  Kaligehaltes  und  meistens  auch  des  Zu- 
ckergehaltes ziur  Folge.  Deh^rain  schliefst  demnach 
aus  Seinen  (in  dem  nassen  Jahre  1866  angestellten)  Ver- 
suchen; bezüglich  deren  Einzelheiten  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen;  dafs  zwischen  dem  Gehalt  der  Rüben  und 
Kartoffeln  an  Kali  einerseits  und  an  Stärke  oder  Zucker 
andererseits  keine  Beziehung  bestehe.  Die  mit  Kalidünger 
producirten  Kartoffeln  zeigten  sogar  etwas  (um  0;5  pC.) 
gröfsere  Neigung  zum  Faulen.  Gleichwohl  fand  Deh^rain 
in  100  Th.  der  Asche  von  : 


(1)  Nach  Dumas  (aus  Bull,  de  la  soc  d^enoooragement,  Sept  1867, 
609  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  IX,  251)  beabsichtigft  man  su  Paris  die  tSg- 
lieh  100000  Chib.- Meter  betragende  Kloskenflüssigkeit  mit  schwefels. 
Thonerde  su  fallen  und  den  Niederschlag,  der  alle  Phosphorsinre  und 
Vio  der  organischen  Substaaa  enthSlt,  als  Dflnger  su  benutten.  — 
(2)  Chem;  News  XV,  807 ;  BulL  soc  chim.  [2]  Vni,  62.  ^  (3)  Compt 
rend.  LXV,  868,  971;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  VIII,  8,  76;  Chem.  Ccntr. 
1868,  93. 
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gesunden         kranken  Kartoffeln 
KO  Sl,30  TL  24,53  TL 

NaO  27,72     ,  20,86    „ 

Dubrunf  aut  (1)  findet^  dafa  die  zunehmende  Zucker- 
armntli  der  Kunkelrliben  in  manchen  Gegenden  (Depart 
du  Nord)  nicht  von  einem  Mangel  der  Kaliaalze  im  Boden^ 
sondern  viehnehr  von  einem  Ueberschufa  derselben  in  Folge 
zu  reichlicher  Düngung  herrührt.  Belege  für  diese  An- 
sicht sind  nicht  gegeben. 

Nach  Veit  er  (2)  beruht  die  günstige  Wirkung,  welche 
das  Kochsalz  auf  die  Vegetation  übt,  auf  der  Bildung  von 
Salpeters.  Natron.  In  kalkigem ;  an  organischen  Substan- 
zen reichem  Boden  setzt  sich  nach  Seiner  Beobachtung 
Chlornatrium  mit  kohlens.  Kalk  unter  Bildung  von  Chlor- 
calcium,  welches  in  den  Untergrund  dringt ,  zu  kohlens. 
Natron  um,  das  yon  der  Ejiime  zurückgehalten  wird,  die 
Oxydation  der  organischen  Materie  und  die  Bildung  von 
Salpetersäure  beschleunigt  und  schliefslich  in  Salpeters. 
Natron  übergeht  (3). 


J.  Moser  (4)  berichtete  über  Fütterungsrersuche  miti^^i«'«»! 

Grünfutter    von    Sorghum    saccharatnm   und   von   Mais :  Fatt^miifft. 

V.   Hofmeister  (ö)  über  solche  mit  Wiesenheu  und  mit  >r«hraDga'. 

^  '  werth  TW- 

gemischtem  Futter  beim  Pferde.    Auf  beide  Untersuchun-  ■"jJ.'JJflJi** 

gen  müssen  wir  verweisen.     Hofmeister  kam  zu  dem 

allgemeinen  Resultat  ^  daTs  das  Pferd  zwar  Pflanzenfaser 

verdaut^  aber  in  geringerem  Grade  als  Wiederkäuer.    Bei 

dem  Schaf  und  dem  Bind  betrug  die  Menge  der  verdauten 


(1)  Ans  Journal  des  Ikbricants  de  sncre  YJÜÜ,  Nr.  1  in  DingL  poL  J. 
CLXXXy,  288.  —  (2)  Compt  rend.  LY,  798;  Biül.  soc.  chim.  [2]  IX, 
401.  —  (8)  YgL  Jahresber.  f.  1866,  871.  —  (4)  Landw.  Versaohiatet 
VUI,  93.  —  (5)  Ebendaselbst  YIH,  99. 

Jabrwbcrichl  f.  Ohtm.  «.  i.  tr.  für  IMT.  59 
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Cellalose  etwa  60  pC.  der  im  Wiesenheu  enthaltenen^  beim 
Pferde  nur  21  pC.  Während  ferner  Schaf  und  Bind  etwa 
62  pC.  der  Gesammtnährstoffe  des  Heus  ausnützen;  nimmt 
das  Pferd  nur  46  pC.  derselben  auf;  bei  Schaf  und  Bind 
bewirkt  die  Heuftittemng  Zunahme  des  Stickstoffs  im  Körper, 
beim  Pferde  Stickstoffv^erlust.  Hiemach  erscheint  (soweit  ans 
einem  6tägigen  Versuch  geschlossen  werden  kann)  die 
Fütterung  mit  Wiesenheu  unzureichend  ftir  die  Ernährung 
des  Pferdes,  was  allerdings  mit  der  gewöhnlichen  Erfah- 
rung nicht  Im  Einklang  steht.  Für  das  voluminösere 
Hafer-Heu-Roggenstrohhäckselfutter  besitzt  das  Pferd  ein 
gröfseres  Verdauungsvermögen ;  die  Nährstoffe  dieses  Fut- 
ters wurden  durchschnittlich ,  mit  Ausnahme  der  Pflanzen- 
faser; bis  zu  65  pC.  ausgenutzt.  —  Mit  der  stärkeren  oder 
schwächeren  Verdauung  von  Pflanzenfaser  trat  regelmäfsig 
Vermehrung  oder  Verminderung  der  Hippursäure  im  Harn 
ein. 
c«iiMrTiraDg         Zur  Conservirung  von  Fleisch  und  anderen  Nahrunga- 

Ton 

K«hrnnffi.  mlttclu  brin&i;  Cirio   dieselben,   nach  einem  Bericht  von 

rolttcln.  ...  . 

F.  Moig'no  (1);  in  ein  luftdicht  verschliefsbareS;  mit  2 
Tubulaturen  versehenes  Gefafs;  evacuirt  dasselbe  und  läfst 
dann  eine  mit  2  bis  5  pü.  Salpeters.  Kali  versetzte  Kochsalz- 
lösung einfliefsen.  Nach  einem  Contact  von  wenigen  Minuten 
werden  die  Substanzen  aus  der  Flüssigkeit  genommen  und 
an  der  Luft  getrocknet;  wonach  sie  vollkommen  haltbar 
sein  sollen  (2).  —  A.  Hill  Hassal(3)  trocknet  das  von 
Knochen;  Fett  und  Sehnen  befreite  fein  zerschnittene  Fleisch 
in  mäfsiger;  die  Gerinnungstemperatur  des  Eiweifses 
nicht  erreichender  Wärme  und  verwandelt  die  zerreibliche 


(1)  Aus  les  Mondes  XUI,  710  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  460.  — 
(2)  Da  die  so  conservirten  Nahmogsmittel  vor  dem  Grenufii  durch  Ein- 
weichen in  Wasser  entsalzen  werden,  so  erfahren  sie  eine  zweimalige 
Aoslaugnng  und  können  daher  nicht,  wie  Moigno  annimmt,  der  frischen 
Buhstans  gleichwertig  sein.  —  (8)  Ghem.  News  XIV,  326;  Dingl.  pol. 
J.  CLXXXIY,  448. 


Nahmngsmittcl. 


931 


Substanz  in  Pulver  („Fleiscliraehl*),  das  nach  nochmaligem 
Trocknen  vollkommen  haltbar  ist.  Gemüse,  Früchte  u.  a. 
lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  ebenfalls  in  der  Form 
von  Mehl  conserviren. 

Wittstein  (1)  machte  Mittheilung  über  Fleischex- 
tract  (2).  —  C.  Th  i  e  1  (3)  empfahl  die  Bereitung  von  Fleisch- 
zwieback aus  Mehl  und  dem  kalt  bereiteten  wässerigen 
Auszug  von  magerem  Ochsenfleisch.  Bei  einem  Versuch, 
zu  welchem  1,5  Kil.  fein  zerschnittenes  Fleisch  mit  3,5  Kil. 
Wasser  unter  Zusatz  von  10  CG.  wässeriger  schwefliger 
Säure  ausgezogen  und  der  (4;038  Kil.  betragende)  auf  55^ 
erwärmte  Auszug  mit  6  Kil.  Waizenmehl  und  60  Grm. 
Kochsalz  verarbeitet  wurde,  betrug  das  Gewicht  der  aus- 
gebackenen  Kuchen  7,116  Kil.    In  100  Th.  enthielt : 

das  angewandte  Waizenmehl  der  Fleisclizwieback 
Wasser                                  14,22  19,25 

Stickstoff  2,04  2,35 

Asohenbestandtheile  0,55  1,42. 

Nach  Beobachtungen  von  Stellt  er  (4)  und  von  A. 
V  0  g  e  1  (5)  ist  die  beim  Melken  zuerst  erhaltene  Kuhmilch 
an  Fett  ärmer  als  die  später  folgende.  Vogel  fand  bei 
einigen  Versuchen  I  in  der  zuerst  gesammelten  Portion 
(von  50  CC.) ;  II  in  der  zweiten  (deren  Volum  nicht  ange- 
geben ist) ;  III  in  der  letzten  (20  bis  30  CC.)  den  folgen- 
den Procentgehalt  an  Butter  : 


Flebeb. 


Milch. 


(1)  Vierteljahrsscbr.  pr.  Pharm.  XVI,  206;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXX, 
212;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXVII,  207.  —  (2)  Wittstein  findet,  dafs  in 
FoJge  des  spurweisen  Chlomatriumgehalts  im  Fleichsaft  alles  Fleisch- 
eztraet  (etwa  2  pG.)  Chlomatriam  enthalten  mufs.  —  (3)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXXIV,  443.  —  (4)  Aus  Land-  und  Forstwirthschaftliche  Zeitung 
der  ProTina  Preufsen,  II.  Jahrgang,  Nr.  61  von  A.  Vogel  angeführt 
N.  Repert  Pharm.  XVI,  450.  —  (5)  Aus  Sitzungsber.  der  bayerischen 
Academie  der  Wissenschaften,  mathematisch-physikalische  Klasse  1867,  I, 
Heft  2  in  N.  Repert  Pharm.  XVI,  450. 
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I               n 

m 

•) 

1,31               8,54 

10,54 

b) 

2,08                4,65 

11,88 

«)•) 

4,87              15,70 

18,79 

*)  Ton  «ioM  nw  w«ttlf  MItek  g«b«n4«tt  lUitkak. 

Vogel  hat  femer,  wie  Lefort(l),  in  der  Kuhmilch 
Harnstoff  (im  Liter  etwa  0,07  Grm.)  nachgewiesen,  welcher 
bei  der  Coagulirung  zum  gröfseren  Theil  in  die  Molken 
übergeht^  zum  kleineren  im  Käsestoff  zurückbleibt  ^  AI. 
Muller  (2)  veröffentlichte  eine  Beihe  von  Untersuchungen 
auf  dem  Gebiete  der  Milchwirthschaft. 

J.  C.  Drap  er  (3)  besprach  die  Erkennung  der  Ver- 
fälschungen des  Kaffee's.  Gerösteter  gemahlener  Kaffee 
schwimmt  lange  Zeit  auf  kaltem  Wasser,  färbt  dasselbe 
beim  endlichen  Untersinken  nur  gelb  und  quillt  nicht  er- 
heblich ;  die  Surrogate  sinken  sogleich  unter,  f&rben  das 
Wasser  braun  und  schwellen  zu  einer  zusammenhängenden 
Masse  an  (4). 
MAisratnct.  A.  Vogel  (ö)  fand  in  käuflichem  Malzextract :  Zucker 
50  pC. ,  Stickstoff  0,84  pC.  ( etwa  5  pC.  £iweifsstoffen 
entsprechend),  Asche  1,5  pC.  (mit  31  pC.  Phosphorsäure) 
und  17  bis  18  pC.  Wasser, 
tacker.  Um    dic   Meugcn   von  krystallisirbarem   Zucker  und 

Melasse  zu  ermitteln ,  welche  aus  Buben  oder  Bohzucker 
erhalten  werden  können,  bestimmt  Dubrunfaut  (6), 
indem  Er  von  der  Thatsache  ausgeht,  dafs  Melasse  von 
gleicher  Herkunft  beim  Einäschern  Bückstände  von  nahezu 
gleichem  Gehalt  an  kohlens.  Salzen  liefert,   einerseits  den 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  747.  —  (2)  LandwirthschaftL  Vemichastal 
V,  161,  166,  172,  184;  VI,  3,  373,  376;  Vin,  69,  895.  ~  (3)  Phil.  Mag. 
[4]  XXXIV,  104;  Zeitschr.  anal.  Chexn.  YU,  388.  -<  (4)  Draper  bringt 
1  CC.  des  za  prüfenden  Kaffee'«  in  eine  mit  Waaeer  geftUhe  Probirctim, 
an  welche  zar  Messong  des  Sedimentes  eine  engere  graduirte  Bohre 
angelöthet  ist  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1856,  813.  —  (6)  N.  Repert 
Pharm.  XVI,  417.  —  (6)  Aus  Zeitschr.  des  Vereins  für  BObenzudier* 
indnstrie,  Juni  1867,  340  in  DingL  pol.  J.  CLXXXY,  281;  Zeitschr. 
anaL  Ghem.  VI,  469. 
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Zuckergehalt  dieser  Substanzen  mittelst  des  Polarisations-  >"«ker. 
apparates  und  andererseits  den  alkalimetrischen  Werth  der 
Asche  durch  Titrirung.  Die  Asche  von  100  6rm.  Melasse 
der  französischen  Bohzuckerfabriken  sättigt  z.  B.  durch- 
schnittlich 7  Grm.  Schwefelsäurehydrat;  die  Asche  von 
100  Grm.  der  Bübenznckerraf&nerie  6  Grm.;  die  von  100 
Grm.  Melasse  der  ColonialzuckerrafSnerie  1  Grm.  Enthält 
nun  die  gewöhnliche  Melasse  einer  Fabrik  50  pC.  Zucker 
und  entspricht  ihre  Asche  6  pC.  Schwefelsäure;  so  werden 
bei  der  Verarbeitung  eines  ZuckerS;  von  welchem  100  Grm. 
eingeäschert  1  Ghrm.  Schwefelsäure  sättigen;  ^/e  pC.  un- 
krystallisirbar  in  der  Melasse  zurückbleiben.  Bei  Bunkel- 
riiben  (1)  wird  in  derselben  Weise  der  Saft  durch  Polari- 
sation und  die  Asche  des  Saftes  durch  einen  alkalimetri- 
schen Versuch  geprüft.  Durchschnittlich  schwankt  bei 
reifen  Buben  der  gewinnbare  Zucker  zwischen  55  und  85 
pC.  des  Gesammtzuckers ;  zuweilen  beträgt  er  jedoch  nur 
20  bis  4  pC;  oder  sinkt  selbst  unter  Null;  d.  h.  der  Salz- 
gehalt kann  so  grofs  seiu;  dafs  er  nicht  nur  den  in  der 
Bube  vorhandenen;  sondern  auch  noch  den  Zucker  anderer 
besserer  Buben  unkrystallisirbar  macht.  Dubrunfaut 
bezeichnet  dieses ;  von  Ihm  schon  seit  längerer  Zeit  ange- 
wandte un4  im  Wesentlichen  auch  schon  bekannte  Ver« 
fahren  (2)  als  melassimetrische  Methode.  Eine  in  Zucker- 
fabriken üblich  gewordene  Modification  derselben  besteht 
darin;  die  Einäscherung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
auszuftlhren  und  die  gebildeten  schwefeis.  Salze  zu  wägen. 
Die  Melasse  des  Bohzuckers  giebt  (bei  50  pC.  Zucker- 
gehalt) 12  bis  13  pC;  die  der  Bübenzuckerraffinerie  11 
bis  12  pC.  schwefeis.  Salze.  Von  einem  Zucker ;  welcher 
93  pC.  Bohrzucker  enthält  und  3  pC.  schwefeis.  Asche 
giebt;  wird  denmach  eine  Ausbeute  von  81  pC.  Ba£Snade 
zu  erwarten  seiU;  etwa  12  pC.  gehen  in  die  Melasse  über. 


(1)  Ans  JomnaJ  des  fabrioante  de  raore  Ym,  Nr.  1  in  DmgL  poL 
J.  CLXXXY,  988.  —  (3)  Vgl.  HandwOrterbnöh  der  Cbemie  JX,  1168. 


gg^  Technische  Chemie. 

Zucker.  Nach  Paycii  (1)  wird  die  Krjstallisation  des  Rohr- 

zuckers hauptsächlich  durch  den  Gehalt  des  Sjrups  an 
Chlornatriuni;  in  geringerem  Grade  auch  durch  Chlorkalium 
gehindert,  währeud  Salpeters.  Kali  ohne  Einflufs  ist  (die 
kohlens.  Salze  erwähnt  Derselbe  nicht).  Er  empfiehlt 
daher,  den  Chlorgehalt  und  das  Chlomatrium  zu  bestimmen 
und  zu  diesem  Zweck  die  Substanz  bei  niedriger  Temperatur 
zu  verkohlen,  auszulaugen  und  die  Kohle  einzuäschern. 
Die  ausgelaugten  Salze  und  die  Äsche  sind  gesondert  zu 
untersuchen.  —  Grouven(2)  verdampft  zur  Bestimmung 
des  Chlorgehaltes  der  ßüben  25  CC.  des  Saftes  (dessen  spec 
Gew.  bekannt  ist)  mit  etwa  4  Grm.  Sand  und  3  Grm.  Eisen- 
oxyd (beide  chlorfrei  und  vorher  ausgeglüht)  im  Dampfbad, 
äschert  die  Mischung  in  einer  schwach  rothglUhenden  Muffel 
ein  (die  Gewichtszunahme  des  Schälchens  mit  Sand  und 
Eisenoxyd  soll  die  Äschenmenge  repräsentiren)  und  fällt 
den  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug 
mit  Salpeters.  Silber.  Nach  Grouven's  Bestimmungen 
ist  der  Chlorgehalt  der  Hüben  je  nach  der  Düngung  sehr 
wechselnd ;  er  betrug  bei  der  Düngung  mit  Superphosphat 
0,259  pC,  mit  Stafsfurter  Äbraumsalz  0,695  pC,  mit  Sal- 
miak 0,814  pC. 

Für  die  Extraction,  die  Conservirung  und  die  Be- 
arbeitung des  Bübensaftes  ist  eine  Keihe  von  (patentirten) 
theilweise  nicht  neuen  Verfahrungsweisen  beschrieben  worden. 
—  Nach  C  h  a m  p  0 n n  0  i  s  (3)  soll  ein  reinerer  Saft  erhalten 
werden,  wenn  man  die  Kuben  nicht  mit  reinem  Wasser, 
sondern  mit  verdünntem  Syrup  von  der  Zuckerkrystallisation 
auszieht;  die  Salze  und  Eiweifsstoffe  bleiben  dann  zum 
.gröfsten  Theil  im  Mark  zurück.    B.   de  Massy  (4)  setzt 


(1)  Compt.  rend.  LXV,  692;  Instit  1867,  358;  Chem.  Centr.  1868, 
813.  —  (2)  Aus  Zeitschr.  des  Vereins  für  die  Rübenzuckerindustrie  im 
Zollverein  1867,  9  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  668.  —  (3)  Compt  rend. 
LXV,  1035;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXYII,  345.  —  (4)  Aus  Annalee  da  g^e 
civü  1867  in  BuU.  ßoc.  chim.  [2J  VIU,  137. 
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dem  ßübenmaik  vor  dem  Fressen  Kalkhjdrat  sni;  um  einen  '**«>^* 
zQckerreidieren ;  weniger  veränderlichen  und  leichter  zu 
scheidenden  Safk  zu  erhalten.  Dasselbe  Verfahren  haben 
auch  du  Bieux  und  Bottger(l)  angegeben.  June- 
mann, du  Rieux  und  Bottger  (2)  schlagen  femer 
vor;  den  ausgeprefsten  Saft  ohne  vorläufige  Scheidung  und 
Klärung  direct  mit  Strontianhjdrat  zu  fallen.  Die  ausge« 
prefste  und  gut  getrocknete  Verbindung  ist  bei  Abschlufs 
von  Kohlensäure  haltbar.  L.  P  i  e  r  r  e  und  R.  d  e  M a  s  s  7  (3) 
fällen  den  in  gewöhnlicher  Weise  geschiedenen  und  ge- 
klärten Saft  in  der  Siedehitze  mit  Aetzbarjt  (wozu  etwa 
60  pC.  vom  Gewicht  des  Zuckers  erforderlich  sind)  und 
zersetzen  den  ausgewaschenen,  getrockneten,  in  4  Th. 
Wasser  suspendirten  Zuckerbaryt  durch  Behandeln  mit 
Kohlensäure  unter  0^5  Atmosphären  Druck.  •—  E.  Rous- 
seau (4)  bewirkt  nach  einer  vorliegenden  kurzen  Mitthei- 
lung die  Scheidung  des  Rubensaftes  jetzt  (5)  in  der  Weise^ 
dafs  der  siedende  Saft  zuerst  mit  Gyps  und  die  geklärte 
Flüssigkeit  hierauf  mit  einer  (durch  Behandlung  der  ge- 
ringhaltigen Nachproducte  mit  Kalk  erhaltenen)  Lösung 
von  Zuckerkalk  versetzt  wird.  Der  Kalk  soll  wie  ge- 
wöhnlich abgescliieden  werden.  Parier,  Possoz  und 
C  a  i  1  (6)  versetzen  den  zu  conservirenden  Saft  nach  der 
Scheidung  mit  1  bis  2  pC.  Kalk.  Ein  Zusatz  von  5  bis 
15  pC.  Alkohol  oder  von  einigen  Tausendtheilen  flüchtiger 
Kohlenwasserstoffe  soll  dieselbe  Wirkung  haben. 

Nach  E.  S ostmann  (7)  ist  schwefeis.  Kalk  reichlicher 
in  Zuckerlösungen  als  in  reinem  Wasser  löslich;  und  zwar 


(1)  Aas  AnnaleB  du  g4me  dyü  1867  in  Btül.  soo.  ohim.  [2]  YIII, 
187.  —  (2)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  YIII,  139.  —  (3)  Aus  Zeitschr.  fOr  die 
BflbcnniokerindiiBtrie  1867,  8d  in  Zeitschr.  Chem.  1867,  667.  -*  (4)  Ans 
Annftlee  d«  g^e  civil  1867,  F^vrier,  128  in  Bnll.  00c  chim.  [2]  YIII, 
138;  DingL  pol.  J.  CLXXXIY,  361.  —  (5)  Ygl.  Jahresber.  f .  1861,  918. 
—  (6)  BuU.  soc  ohim.  [2]  YIH,  461.  —  (7)  Ans  Zeitschr.  des  Yereins 
för  die  Rflbemniekerindnstrie  1866 ,  652  in  Zeitschr.  Chem.  1867 ,  61 ; 
BuU.  BOG.  ohim.  [2]  YHI,  376. 
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Boefc«.  bei  längerem  Contact  und  mit  zunehmender  Temperatur 
und  Concentration  des  Syrups  in  steigender  Menge.  Durch 
anhaltendes  Kochen  eines  solchen  gjpshaltigen  Zuckersympa 
wird  der  gelöste  Gyps  theilweise  wieder  abgeschieden  und 
vom  Schaum  aufgenommen.  —  Derselbe  (1)  empfiehlt  das 
Paraffin  (an  der  Stelle  von  Batter  oder  Oel)  zur  Ver- 
hinderung des  Schäumens  beim  Sieden  des  Saftes. 

L.  Walkhoff  (2)  hat  über  die  Zuckergewinnung  aus 
Melasse  durch  Dialyse  nach  Dubrunfaut's  Verfahren (3) 
(welches  als  Osmogdne  bezeichnet  wird)  berichtet  Die 
Zusammensetzung  der  bei  einer  Operation  erhaltenen  Pro- 
dacte  (über  deren  Menge  Nichts  angegeben  ist)  zeigt  die 
folgende  Tabelle. 

Kali-  XL  Fremde  orgui, 

Zucker  Natronsalie  EalkMlse  Snbitansen  Weeeer  Se. 

Bohe  Melasse  43,5  9,6  0,81  18,94        27,14    100 

Osmogirte  Melasse     25,25        4,72  0,48  10,65        58,90     100 

Dialysirte  Salaslösnng   2,08        2,67  0,08  8,72        91,46     100 

Auf  1200  Pfd.  Melasse  sollen  etwa  4800  Pfde.  Wasser 
verbraucht  werden  und  der  in  das  Salzwasser  übergehende 
Zucker  4  pC.  der  Gesammtmenge  betragen.  Aus  der  ver- 
dampften gereinigten  Melasse  werden  etwa  15  pC.  des  ur- 
sprünglichen Zuckergehaltes  krystallisirt  erhalten.  Versuche, 
die  Walkhoff  (4)  in  kleinerem  Mafsstabe  über  die  Grund- 
lage dieses  Verfahrens  ausführte;  ergaben;  dafs  die  Dialyse 
der  Salze  vnd  der  fremden  organischen  Substanzen  bei 
höheren  Temperaturen  viel  energischer  erfolgt  Von  einer 
in  1000  Th.  aus 

Wasser  Zucker     Fremden  organ.  Substaiusen     Sahen 

180,0  646,0  168,4  111,6  Th. 


(1)  Ans  Zeitschr.  des  Vereins  fttr  die  Rttbenznokerindnstrie  186e, 
547  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  66;  BnU.  soc  chim.  [3]  YH,  5Sa.  — 
(2)  Ans  Dessen  Schrift  :  der  praktische  Rübensnckerfabrikant ,  Brann- 
schweig 1867  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXIV,  149  nebst  Abbildung  des 
Dialysirapparates.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  890;  f.  1866,  74.  —  (4)  DingL 
poL  J.  CLXXXVI,  44;  BnlL  soc.  chim.  [2]  IX>  254. 
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beBtehenden  Melasse  blieben  nach  vierstündiger  Dialyse 
bei  verschiedenen  Temperaturen  die  folgenden  Mengen 
von  je  100  Th.  der  einzelnen  Substanzen  zurück  : 

Znoker  Fremde  organ.  BabstaiiBen   Balae 


bei  16  Ins  18* 

90 

87,5 

82,1 

,   S8   ,   40* 

79,3 

72,7 

66,8 

,   44   „   46* 

76 

71,6 

61,8 

«   60   .   62* 

70 

48 

58. 

Während  demnach  die  ursprüngliche  Melasse  auf  1  Th. 
Salze  4;87  Th.  Zucker  enthielt ^  blieben  auf  1  Th.  Salz 
nach  der  Dialyse  an  Zucker  : 

bei  16  biB  18*  88  bis  40*  44  bis  60*  60  bis  62* 

^6  ^8  6,0  6,4  rk. 

Bei  längerer  Dauer  der  Dialyse  und  gleichbleibender 
Temperatur  geht  auch  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Menge 
des  Zuckers  in  das  Wasser  über.  •*  Verschiedene  Sorten 
Fergamentpapier  (welches  als  dialytische  Wand  dient) 
gaben  femer  ganz  abweichende  Resultate. 

Landolt(l)  untersuchte  eine  gröfsere  Zahl  deutscher 
Rübenrohzucker  undSyrupe;  E.  Monier  (2)  Rüben-  und 
Colonialrohzucker.  Der  letztere  ist  durch  seinen  bedeutenden 
(2  bis  5  pC.  betragenden)  Gehalt  an  unkrystallisirbarem 
Zucker  und  durch  den  viel  schwächeren  an  Salzen  von 
dem  Rübenrohzucker  verschieden. 

C.  Stamm  er  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  der  "J'jj^' 
Salzsäure  auf  Knochenkohle  und  die  Steigerung  des  Ent- 
A&rbungsvermögens  der  Kohle  durch  Behandlung  mit  sehr 
verdünnter  Säure.  Nach  Heidepriem  (4)  läfst  sich  der 
Gypsgehalt  der  Knochenkohle  durch  Salzsäure  nicht  voll- 
ständig entziehen ;  nur  durch  Kochen  der  gepulverten  Kohle 
mit  kohlens.  Natron  wird  alle  Schwefelsäure  in  Lösung 
erhalten.     Auch  F.  Stolba(ö)  hat  über  die  Prüfung  der 


(1)  In  der  S.  872  angefttbrten  SchrifL  —  (2)  Dingl.  poL  J. 
CLXXXVI,  826.  —  (8)  DingL  poL  J.  CLXXXVH,  64.  —  (4)  Ans 
Zeitsehr.  des  Vereins  für  Rübenzaokerindiutrie  1866,  652  in  Zeitechr. 
Gbem.  1867,  61.  —  (6)DingLpol.  J.CLXXXVI,47;  J.  pr.  Cbem.  CI,  146. 
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Knochenkohle  Mitdieilang  gemacht.     H.  Schul«  (1) 
Ijairte  verBchiedene  Knochenkohle  (2). 
T«nehrXner         J.  Bous8ingault(3)  hat  die  Prodacte  der  Gähmng 
zuckeriger  Fruchtsäfte  zum  Gegenstände  einer  Untersuchung 
gemacht;  zu  welcher  Er  durch  die  Beobachtung  veranlafst 
wiu*de;  dafs  bei  der  Destillation  von  vergohrenem  Kirschen- 
und  Zwetschensaft  der  Alkoholgehalt  des  Productes  immer 
nur   ein   Bruchiheil    derjenigen   Menge  ist^    welche    dem 
Zuckergehalt  der  der  Gährung  unterworfenen  Substanzen 
entsprechen  mufste.    Ueber  den  Grund  dieser  Erscheinung 
suchte  Er  durch  vergleichende  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes  der  Frucht  und  des  Gehaltes  an  Zucker  und  Al- 
kohol   im  Gährungsproducte  Aufschlufs  zu  gewinnen.    — 
In  der  folgenden  Zusammenstellung  einiger  Seiner  Resultate 
ist  (soweit  Boussingault  darüber  Angaben  macht)  unter 
Zucker  mit  a)  derjenige  bezeichnet,  welcher  weins.  Kupfer- 
oxydkali direct  reducirte;  mit  b)  derjenige,  der  durch  Er- 
hitzen mit  Säure  gebildet  wurde.    Die  Menge  des  Alkohols, 
welche  der  bei  der  Gährung  verschwundenen  Glucose  ent- 
spricht,  ist  unter  ,,berechnet^  beigesetzt,    die  Menge   der 
Säure    durch    ihr    Aequivalent    an    Schwefelsäurehydrat 
(SOs,  HO)  ausgedrückt  (4).     Sämmtliche  Gewichtsmengen 
sind  in  Grm.  gegeben. 


(1)  Dingl,  pol.  J.  CLXXXm,  314.  —  (2)  R  Brimmeyr  (DingL 
poL  J.  CLXXXIV,  515)  kommt  daroh  emige  Versuche  über  das  Ver^ 
halten  der  Knochenkohle  m  wüMerigen  Lösungen  von  Jod,  übennaiir 
gans.  Kali  und  Fuchsin  zu  dem  SchluTsi  da(s  das  Absorptionsyermögen 
der  ersteren  für  lösliche  Substanzen  nicht  von  ihrer  ßtructUTi  sondern 
von  ihrem  Gehalt  an  reinem  Kohlenstoff  abh&ngig,  und  dafs  es  auf 
diesen  bezogen  für  verschiedene  Substanzen  wahrsoheinlii^  gleich  ist 
Nichtsdestoweniger  soU  die  mit  einer  Substanz  gesättigte  Kohle  ihr  Ab> 
Sorptionsvermögen  für  andere  Substanzen  bewahren  (dasselbe  mOTste 
hiemach  fast  unbegrenzt  sein).  Die  Knochenkohle  wirke  um  so  mscher, 
je  weniger  ihre  Structur  durch  Behandeln  mit  SlUiren  oder  durch  Zer- 
kleinem verftndei-t  worden  seL  —  (3)  Ann.  chim.  phjrs.  [4]  VIII ,  210 
(1866);  XI,  484.  ~  (4)  Boussingault  bestimmte  noch  die  kleinen 
Mengen  von  Ammoniak,  die  sich  vor  und  nach  der  Gährung  finden. 
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Kfttorvil  und  Frodao(  der  OXhnmg  *) 


GluoDse  Alkohol  flinre 

G«fiiiiA«n    B«r«ehiiet 


I 

Trauben, 
13,5  Lit 

ojfia  Aa 

tf\  j    n  A 

8472,22 

""~ 

94,23 

Wein 

12,06  Lii 

47,60 

1118,6    1239,3 
=  90  pC. 

101,43 

II 

Most  ohne  Treetor 

2  Lit 

446,94 

— 

7,06 

Wein 

1,983  Ut 
AepfeL 

16,81 

201,26    220,61 
==  91  pC. 

8,36 

m 

Most 

19037  Grm. 

1836,28 

— 

77,48 

Wein 

17077  Grm. 

186,05 

781,23    869,50 
a=  89,8  pC. 

71,44 

IV 

Most  mit  72  CC.  Hefe     2,072  Lit 

201,16 

— 

8,14 

Wein 

1,810  Lit 

Kirschen. 

6,66 

86,30      99,9 
=  86  pC. 

6,86 

V 

Kirsohenmark  **) 

ohne  Kerne 

11,6  Lit 

3124,09 

— 

78,65 

Nach  der  Gährong 

10,694  Lit 

1199,12 

902,40     983,80 
=  92  pC. 

76,29 

TI 

Kirschen  mit  Kernen  8520  Qrm. 

1349,28 

— 

26,0 

Nach  der  GIhrung 

8117  Gfm. 

475,20 

394,14    446,72 
=  88  pC. 

36,98 

Mirabellen  ***). 

VU    Mark  ohne  Kerne     2419,8  Grm.    *)  J93'J?}*29,03 
Nach  der  Gfthrang    2261,6  Grm.    ^.  sl'oo}'^^^^ 

Zweieehen***), 
Vin    Mark  ohne  Kerne      6689,6  Grm.    ^.  ^^^^|822,« 

Nach  der  Gährung    6220,6  Grm.    *)  33  89}6ö»09 


—  19,21 

187,93  178,97  18,60 
=  76  pC. 

—  47,01 

351,85    387,11  36,71 
=  91  pC. 


Zwetsehensafi. 
IX    Vor  der  Gahrong      864,40  Grm.    ^.  40  9ol^^'''*^  ~ 

Nach  der  Gährong    808,26  Grm.    ^.  t'l^^^'^  '^7,64      60,67 

r=:  94  pC. 

*)  Dl«  OlhinBg  wfthrt«  1>«i  I  rom  18.  Oet.  bb  ft.  Hot.  18M  ;  II  v.  16.  Sept.  bla 
SSw  Od.  iaU{  Ifl  T.  t7.  8«pl.  bis  St.  Oet.  1M4;  IT  t.  tl.  Od.  bfa  7.  Hot.  18«4|  ▼  t. 
S«.  Janl  bis  S.  Aug.  ISftB  ;  VI  t.  S6.  JanI  bla  15.  Ang.  1866  ;  VII  r.  S6.  Ang.  bin  18.  Sept. 
1868.  81«  fand  atatt  b«l  I  a.  III  In  eloam  w«lt«B,  mit  Mnar  Ldowand  bedeckten  Oefkfte; 
bei  IT,  ▼,  VI  Ib  «ettlbm  Bit  ragtr  b««eektw  Oatfannci    bei    II,  Yll,  VIII,  IX  la  «lamr 


6,22 

3,96 
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Glhnmf      ▼•rkorhtta  nueha  Bit  »togewüHf  OMMtangirdhi«  t   dl«  tmtor  QvMkdlbar  to«»ht«    **)  Im 

TaiMlil«doii«r  ^„  g^i^i  ,g,  QiacoM  Ist  dl«  Dlebt  glbruncifkhlfa  sfifhe  SnbitaBs  Inbegriffen  (e.  nnten) ;  T  fcleten 

eebwcnM  Sttlhklneben  (nMieee)  |  Yl  gewöbnllebe  ■chwnrM  Einehen.  -  •••)  Bei  der  Olktfwff 

der  Mlrebctlen  nnd  Zveteehen  lelilcd  rieh  am  Boden  de*  OeflAca  ein«  pnlTerife  w«IA«i    den 

Inniln  Ihnlielie  SubeUna  ab  ;  die  gebildete  Hefe  blieb  im  Fmchtniark  eiageaehloMen. 

Von  100  Th.  Glucose  und  anderem  Zucker;  welche  in  dem 
frischen  Saft  enthalten  waren,  blieben  unzersetzt  bei  der 
Oährung  : 

der  Trauben         Aepfel         Zwetflchen     Mirabellen         Kirschen 
1,9  bis  3,4      2,8  bis  16,7      7,7  bis  8      6,9  bis  18      8^2  bis  88,4  Ih. 

In  einem  Liter  des  vergohrenen  Saftes  fanden  sich  noch 
folgende  Mengen  von  Zucker  oder  zuckerartigen  Sub- 
stanzen : 

im  Wein  Cider  Zwetschen-       Mirabellen-  Kirschenwem 

4  bis  8  4  bis  8  6  bis  7  12  bis  19  40  bis  46  Oim. 

Boussingault  yennuthet;  dafs  der  Zuckergehalt  des 
Weins  und  Ciders  in  Folge  der  langsamen  Grährung  all- 
mälig  verschwinde,  wiewohl  sich  derselbe  nach  1  bis  2  jähriger 
Aufbewahrung  der  Proben  nur  unerheblich  verringert  hatte. 
—  Während  die  Trauben  nur  Glucose,  die  Aepfel  neben 
Olucose  zuweilen  auch  einen  invertirbaren  Zucker  (Bohr- 
zucker ?)  enthalten,  finden  sich  im  Fleisch  der  Steinfrüchte 
noch  andere  nicht  gährungsfähige  Substanzen.  Die  Kirschen 
enthalten  neben  Glucose  eine  beträchtliche  Menge  eines 
krjstallisirbaren  festen  Körpers,  welcher  weins.  Kupfer- 
oxydkali reducirt,  aber  auch  nach  der  Behandlung  mit 
Säuren  durch  Hefe  nicht  in  Oährung  versetzt  wird  und 
sich  daher  in  dem  vergohrenen  Safte  wieder  findet  (vgl. 
S.  741).  In  Zwetschen  und  Mirabellen  findet  sich  eine 
Substanz  (Gummi  ?),  die  erst  durch  Behandlung  mit  Säuren 
in  gährungsftlhige  Glucose  (Galactose?)  übergeht,  diese 
Umwandlung  aber  auch  während  der  Gährung  des  Saftes 
zu  erfahren  scheint,  da  sie  bei  derselben  wenigstens  zum 
Theil  verschwindet.  Hieraus  folgt,  dafs  die  Bestimmung 
der  Glucose  mittelst  weins.  Kupferoxydkali  vor  der  Grährung 
zu  ganz  irrigen  Schlüssen  in  Bezug  auf  den  zu  erwartenden 
Alkoholgehalt  ftLhren  kann,  wenn  nidit  vorläufig  festgestellt 
wurde,  dafs  die  direct  reducirende  Substanz  wirklich  gäh« 


Nahrangnnhtel.  94:1 

rungsfthiger  Zucker  und  die  nach  der  Behandlung  mit 
Säuren  reducirende  Bohrzucker  oder  ein  Körper  yon  ana- 
logem Verhalten  ist  —  Der  Säuregehalt  des  Weines  ist 
gröfser  als  der  des  Mostes ;  mag  die  Gährung  bei  Zutritt 
oder  Abschluls  der  Luft  stattgefunden  haben ;  bei  den 
übrigen  Früchten  Terringert  sich  bei  Luftabschlufs  die 
Menge  der  Säure.  Der  Alkoholgehalt  des  Gährungspro- 
ductes  ist;  wohl  in  Folge  Ton  Verdunstung;  in  allen  Fällen 
geringer  als  der  aus  der  verschwundenen  Glucose  berechnete; 
ein  weiterer  Verlust  (etwa  10  pC.  des  gebildeten  Alkohols 
betragend)  findet  bei  der  Destillation  des  Kirschen-  und 
Zwetschenbranntweins  statt  (1).  —  Schwarze  Kirschen  und 
die  als  meriseM  bezeichnete  Spielart  derselben  enthalten 
im  Fruchtfleisch  die  zur  Bildung  der  Blausäure  erforder- 
lichen Substanzen  und  geben  daher  blausäurehaltigen  Most 
und  ein  ebensolches  Gährungsproduct,  auch  wenn  die 
Kerne  vorläufig  entfernt  worden  sind.  Zwetschen  und 
Mirabellen  geben  dagegen  immer  (wenn  nicht  zer^tofsene 
Kerne  zugesetzt  werden)  ein  blausäurefreies  Destillat. 
Im  Liter  Kirschbranntwein  fand  Boussingault  0;120 
bis  0|183  Grm.  Blausäure. 

Gut  conservirten  Saft  der  Agave  americana  vom  spec.    i*«i4««< 
G«w.  1;046  bei  15^2  fand  J.  Boussingault  (2)  in  1000 
Th.  bestehend  aus  : 

LemloM  .  36»45  Eiweifii     .    .    .    10,18 

Bohimoker  61,71  Ammoniak    .    .      0,06 

Aepfels&ure  3,53  Unorg.  Substansen  6,21 

Gummi  5,45  Wasser      .    .    .  886,46  Th. 

Das  aus  dem  eingedickten  ^  mit  Wasser  wieder  annähernd 
zur  ursprünglichen  Concentration  verdünnten  Saft  durch 
Zusatz  von  Bierhefe  erhaltene  Gährungsproduct  {pulgue) 
enthielt    im    Liter    35,4  Grm.    Alkohol;    an   organischen 


(1)  In  Folge  des  you  den  Brennern  eingehaltenen  Verfahrens,  den 
Helm  eist  aoisiisetien,  wenn  das  Aoftchäumen  des  Blaseninhalts  beim 
Enrirmen  beendigt  ist  —  (2)  Ann.  ob.  phys.  [4]  XI,  447. 
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S&nren  das  Aequivalent  von  1,66  Grm.  Schwefelsfturrfiydrat 
nnd  0,04  (rrm.  Ammoniak,  aber  keinen  Zucker  mehr.  Es 
war  trüb  und  besafs  einen  schwach  weinigen,  aber  nicht 
den  unangenehmen,  dem  Pulque  fuerie  (1)  eigenthümfichen 
Geruch,  welcher  sich  darin  erst  nach  längerem  Stehen 
über  der  reichlich  abgeschiedenen  Hefe  entwickelte. 

A.  Dupr^  (2)  hat  durch  einige  Versuche  gezeigt, 
dafs  der  in  südlichen  Ländern  übliche  Zusatz  von  ge- 
branntem 6yps  bei  der  Gährung  des  Traubenmostes  zwar, 
wenn  er  erheblich  ist,  einen  etwas  concentrirteren  Wein 
liefern  kann,  sofern  der  Schwefels.  Kalk  etwa  den  vierten 
Theil  seines  Gewichtes  an  Wasser  bindet,  dafs  aber  dieser 
Vortheil  wieder  aufgewogen  wird  durch  den  Verlust  des 
Weins,  der  im  Gyps  zurückbleibt  und  etwa  dem  Gewicht 
desselben  gleichkommt.  —  lieber  die  Umsetzung  des 
schwefeis.  Kalks  mit  dem  weins.  Kali,  die  Dupr^  eben- 
falls  bespricht,  liegen  bereits  eingehendere  Untersuchungen 
vor  (3). 
Bi«r.  Wie  der  Wein  (4),  so  wird  auch  das  Bier  durch  etwa 

halbstündiges  Erhitzen  auf  47<>  bis  53<»  ftLr  längere  Zeit 
haltbar.  Hab  ich  (5)  hat  über  das  dabei  einzuhaltende 
Verfahren  berichtet. 

J.  0.  Leuchs  (6)  machte  einige  Angaben  über  das 
Verhalten  des  wässerigen  Hopfenauszuga,  inabesondere 
darüber,  dafs  derselbe  den  bitteren  GeschmadK  durch  Ein- 
wirkung von  BeductioBsmitteln  (schweflige  Säure,  Aldehyd, 
Ameisensäure,  in  Essigsäure  übergehenden  Alkohol)  verliert 

Aus  Zuckerrüben  wird  nach  einer  vorliegenden  Mit- 
theilung (7)  gegenwärtig  Essig  in  folgender  Weise  darge- 
stellt.    Der  frisch   ausgeprefste ,   bis  zum  spec.  Gew.  von 


(1)  Jahresher.  f.  1866,  886.  —  (2)  Chem.  ßoc  J.  [2]  V,  408.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1865,  829.  —  (4)  Jahresher.  f.  1866,  827.  —  (5)  Ao» 
der  Bierhrauer  1867,  Nr.  6  hi  Chem.  Centr.  1868,  415.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  CI,  137.  —  (7)  Ans  Zeitschr.  des  Vereins  für  Rflhenznckerindnstrie, 
1866,  497  in  Chem.  Centr.  1867,  79. 
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];0S5  verdünnte  Saft  wird  aufgekocht;  nach  der  Abkühlung 
auf  16*^  mit  V«  Volumprocent  Hefe  der  Gahrung  überlassen 
und  dag  vergohrene  Product  nach  und  nach  in  den  ge- 
schlossenen Gährungsbottich  eingetragen  ^  der  mit  Köhren 
zum  Füllen ;  zum  Einblasen  von  Luft  und  zum  Einleiten 
von  Dampf;  sowie  mit  einem  Ventil  zum  Austritt  der  Luft 
versehen  ist.  Beim  Be^nn  wird  derselbe  mit  einer  ge- 
wissen Menge  von  fertigem  Essig  und  einem  gleichen 
Volum  des  vergohrenen  Saftes  nebst  etwas  Hefe  beschickt 
und  nun  Luft  eingeblasen;  welche  von  unten  eintritt  und 
durch  siebartige  falsche  Böden  in  der  ganzen  Flüssigkeit 
vertheilt  wird.  Die  Säuerung  des  Alkohols  ist  in  wenigen 
Tagen  vollständig;  wenn  die  Temperatur  der  Mischung 
durch  zeitweiliges  Einleiten  von  Dampf  zwischen  2P  und 
27^  erhalten  bleibt.  Es  wird  nun  neuer  Saft  zugegeben 
und  in  gleicher  Weise  bis  zur  Füllung  des  Bottichs  fort« 
gefahren.  Von  dem  fertigen  Essig  werden  dann  nur  je 
Vs  entleert  und  durch  vergohrenen  Saft  ersetzt.  —  Um  Ver- 
lusten bei  der  Schnellessigfabrikation  zu  begegnen;  schlägt 
Artus  (1)  vor;  in  den  oberen  Theil  des  Essigbildners  eine 
Lage  von  platinirter  Kohle  so  einzuschüefsen;  dafs  sie  von 
dem  Essiggut  nicht  direct  benetzt  wird. 

E.  T.  Chapman  (2)  hat  durch  einige  Versuche  be-  w««. 
stätigt;  dafs  bei  der  Behandlung  harter  Wasser  mit  Kalk- 
hjdrat  auch  ein  erheblicher  (^/%  bis  Vs  der  ganzen  Menge 
betragender)  Theil  der  vorhandenen  stickstoiSThaltigen  or- 
ganischen Materie  gefällt  wird.  F.  Braun  (3)  hat  den 
Vorschlag  gemacht;  die  Salze  des  Meerwassers  durch  suc- 
cessive  Fällung;  bezw.  Behandlung  mit  schwefeis.  Queck- 
silberoxjdul ;  kohlens.  Baryt,  metaantimons.  Kali  und 
Kieselfluorwasserstoff  abzuscheiden;   um  dasselbe  trinkbar 


(1)  Aue  dessen  Vierteljahesscfarift  für  practische  Chemie  in  Dlngl. 
p6l.  J.  GLXXXVI»  168;  Bull.  soe.  öbim.  [2]  IX,  265.  —  (2)  Laboraiary 
i  280.  —  (3)  Chem.  Centr.  1867,  241. 
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zu  machen.      Die  Abscheidung  der  organischen   Materie 
erscheint  Ihm  unwesentlich. 


Br«i.n.  j^^  Vogel  (1)  hat  in   Torfwasser  einen   (behalt   an 

Torr      Ameisensäure,  Essigsäure  und  wahrscheinlich  auch  Butter- 

säure  nachgewiesen  und  vermnthet;  dafs  die  saure  Beaction 

des  Torfes  von  diesen  Säuren  herrührt ;  fruchtbarer  Boden 

reagirt  nach  Ihm  in  der  Regel  schwach  alkalisch. 

•tinkouie-.  G.  Hinrichs(2)  besprach  die  Untersuchung  der  Stem- 
kohlen  und  die  Bestimmung  ihres  Werthes.  Der  Oehalt  dersel- 
ben an  flüchtigen  Substanssen  läfst  sich  nach  Ihm  genau  bestim- 
men^ indem  man  1  oder  2  Grm«  der  nicht  getrockneten  KoUe 
3 Vs  Minuten  über  einer  B  u  n  s  e  n  'sehen  Flanune  und  hierauf 
ohne  vorher  erkalten  zu  lassen^  über  Gebläsefeuer  erhitzt 
E.  Stieren  (3)  untersuchte  Steinkohlen  aus  dem  Al- 
leghany-Thale^  Ch.  Mdne(4)  eine  gröfsere  Zahl  Stein- 
kohlen aus  dem  Königreich  Preufsen.  Grundmann  (5) 
machte  weitere  Mittheilung  (6)  über  die  Verwitterung  der 
Steinkohlen.  Im  frischen  Zustande  sogleich  getrocknete 
Kohle  verändert  sich  in  trockenen  Bäumen  fast  nicht. 


Vt!f?.V  N*^^  de  Milly  (7)  läfst  sich  bei  der  Darstellung  der 

F«tt«si«ra>.  fetten  Säuren  durch  schwefelsaure  Verseifung  die  Destil* 


(1)  kaa  SitsmigBberichte  der  bayeriBchen  Academie  der  Wissen- 
■chaften  1866»  II  in  N.  Bepert  Pharm.  XYI,  161.  —  (2)  Aas  AmmoMi 
Journal  of  Mining  in  Chem.  News  XVIII,  63.  —  (3)  VierteljahrMchr. 
pracL  Pharm.  XVI,  377.  —  (4)  Compt  rend.  LXV,  807.  —  (6)  Ans 
Zeitschrift  des  Hannoverischen  Architecten-  und  Ingeniear-Yereins  1867, 
67  m  Chem.  Centr.  1867,  628.  —  (6)  Vgl  Jahreaber.  f.  1863,  775.  — 
(7)  Ans  Bull,  de  la  soci^t^  d'enconragement »  Septemb.  1867,  349  in 
BnlL  soc.  chim.  [2]  YIII,  462. 
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lation  umgehen,   wenn  der  Contact  nur  kurze  Zeit  währt. '•**•  **«*■• 
Nach  Seinen  Angaben  soll  der  auf  120^  erhitzte  Talg  in 
einem   gufBeisernen  Geftlfs  mit  6  pC.  concentr.  Schwefel- 
säure gemischt  und  die  Mischung  nach  längstens  3  Minuten 
in    kochendes    Wasser    gegossen    werden.      Die    Säuren 
scheiden  sich  dann   zwar  als  stark  gefärbte  Schichte  ab; 
Uefem  aber,  da  die  Ärbenden  Substanzen  in  der  flüssigen 
Säure  löslich  sind,   durch  kaltes  und  warmes  Pressen  ein 
Yollkoramen  farbloses  festes  Product.    100  Th.  Talg  geben 
so  52  Th.  fester  Säure  vom  Schmelzp.  54^  und  aus  der 
gefilrbten  flüssigen   Säure   durch  Destillation   noch  9  bis 
10  pC.  ^  Um  der  massenhaften  Production  von  Oelsäure 
bei  der  üblichen  Stearinsäurefabrikation  überhoben  zu  sein, 
schlägt  Bourgougnou  (1)  vor,   den  Talg  oder  andere 
feste  Fette  in   ihrem  Gewicht  Wasser  zu  schmelzen,   mit 
Vio  Ammoniak  einige  Zeit  zu  erwärmen,   bis  vollständige 
Vertheilung   in   Form    einer   Emulsion   stattgefanden   hat 
und  nun  durch  stärkeres  Erhitzen  Ammoniak  und  Wasser 
zu  verdunsten.    Die  Fette  sollen  hierbei  in  einem  modi- 
ficirten   Zustand    zurückbleiben   und    durch  Pressen   voll- 
ständig vom  Olein  befreit  werden  können.  —  Paraf  und 
Javal  (2)   zersetzen  die  bei   der   Stearinsäurefabrikation 
gewonnene  Oelsäure  und  flüssige  Fette  überhaupt  zur  Ge- 
winnung fester  Fettsäuren  durch  starkes  Erhitzen  mit  dem 
2  bis  3  fachen  Gewicht  Eali-  oder  Natronhydrat  bis  zur 
Beendigung   der   Wasserstoffentwickelung.     Die   aus  pal- 
mitins.,    essigs.  und  freiem   Alkali  bestehende   Schmelze 
wird  mit  wenig  Wasser  behandelt,  um  das  (in  der  Lauge 
unlösliche)  palmitins.  Salz  zu  isoliren,  das  durch  Auflösen 
und  Aussalzen  mit  Chlomatrium   gereinigt  und  mit  einer 
Säure    zerlegt  wird.      In   der  Mutterlauge  bleibt  essigs. 
Natron  zurück.    Das  (nicht  ganz  neue)  Verfahren  wurde 
patentirt  —  H.  Vohl  (3)  schlägt  vor,  die  im  Seifenwasser 

(1)  BnU.  0oe.  chim.  [2]  Vm,  461.  ^   (2)  BaH  boc  chim.  [2]  VII, 
532.  —  (8)  Dmgl.  pol.  J.  CLXXXV,  465;  BulL  soo.  dum.  [2]  IX,  170. 

J«hr«ib«ri«tat  f.  Ohtm.  a.  •.  w.  f.  1867,  60 
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und  ähnlichen  Abf&Ilen  enthaltenen  Fettsänren  —  durch 
Fällen  mit  Chlorcaicium,  Pressen  des  Niederschlags,  Zer- 
setzen mittelst  Salz8äui*e  nnter  Zuleitung  von  Wasserdampf, 
Entfärben  der  gewaschenen  fetten  Säuren  mit  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  —  zu  gewinnen  ^  durch  Erhitzen  zu 
entwässern  und  die  festen  Säuren  in  der  Kälte  auskrjstal- 
lisiren  zu  lassen.  Die  bei  der  Leimsiederei  erhaltene  Kalk- 
seife ( j^Leimfett^ )  kann  ebenso  behandelt  werden.  — 
Ou^rard  -  Deslauriers  (1)  beschrieb  einen  Apparat 
(Lucimeter)  zur  Bestimmung  des  Leuchtwerthes  der 
Brennöle. 
wMento'fre  ^'  Vohl(2)  berichtetc  über  die  Destillationsprodocte 
■'*'.™"***' eines  schweren  friesländischen  Stichtorfs  und  machte  all- 
gemeinere Angaben  über  die  Destillation  des  Torfes. 

B.  S  i  1 1  i  m  a  n  (3)  machte  Mittheilung  über  die  Ausbeute 
an  leichten  und  schweren  Oelen,  welche  durch  Destillation 
aus  Petroleum  (sogen.  Oberflächenöl)  von  Santa  Barbara 
County  (Californien)  erhalten  werden.  A.  Ott  (4)  beschrieb 
einen  von  Lugo  construirten  patentirten  Apparat  ftir  die 
Destillation  des  Petroleums;  in  welchem  die  Erwärmung 
durch  überhitzten  Dampf  bewerkstelligt  wird  und  die  Dämpfe 
mittelst  eines  Luftstroms  in  den  Kühler  getrieben  werden. 
Durch  Zusatz  von  wenig  Salmiak  vor  der  Destillation 
werden  die  Oele  schillernd.  S.  F.  Pekham(ö)  beschrieb 
einen  Apparat^  in  welchem  die  Destillation  kleiner  Mengen 
von  Petroleum;  Steinkohlen;  Schiefem  u.  a.  zum  Zweck 
der  technischen  Prüfung  unter  gewöhnlichem  oder  stärkerem 
Druck  ausgeführt  werden  kann.  Um  die  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe des  Petroleums;  oder  verschiedenen  Theers  in 
leichtere  umzuwandeln,   destillirt  J.  Yo'ung(6)  dieselben 


(1)  Aus  Armengaud's  g^nie  industriell  Jani  1867 ,  335  in  Dingl. 
poL  J.  GLXXXV,  110.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXni,  821;  Chem. 
Centr.  1867,  456.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIII,  242.  —  (4)  Dingl.  poL 
J.  CLXXXV,  196.  —  (5)  Chem.  News  XVI,  199;  ßiU.  Am.  J.  [2]  XLIV, 
230.  —  (6)  Ans  Armengaud*B  g^nie  indnstriel,  Noremb.  1866,  278  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXXm,  151. 
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ans   starken  Dampfkesseln  unter  einem  Dinick  von  etwa 
2  Atmosphären. 

Nach  Hager  (1)  enthält  der  Petroleumäther  (Siedep. 
50  bis  80^)  erhebliche  Mengen^  das  käufliche  Benzol  Spuren 
von  Schwefelkohlenstoff.  Das  Brennpeti-oleum  ist  frei  da- 
von. —  A.  Ott  (2)  beschrieb  das  als  Schmiermittel  benutzte 
sogen.  Vulkanöl  (natürliches  Petroleum,  von  dem  leichter 
flüchtigen  Antheil  durch  Destillation  befreit  und  durch 
Kohle  entf&rbt);  Bizarre  und  Labarre(3)  einen  Apparat 
zur  gefahrlosen  Aufbewahrung  des  Petroleums. 

H.  Hirzel  wendet  zur  Gewinnung  von  Leuchtgas  die  ^'«««*t«"- 
bei  der  Destillation  des  Petroleums  bleibenden  schwei-flüch- 
tigen  Rückstände  an.  Nach  einem  von  Schilling  (4) 
über  dieses  patentirte  Verfahren  gegebenen  Bericht  wird 
das  Material  durch  ein  Pumpwerk  in  den  hinteren  Theil 
einer  eisernen  Gasretorte  (von  öVs  Fufs  Länge  und  6  Zoll 
Weite)  geprefst  und  das  entwickelte  Gas  in  einen  7  Fufs 
langen  und  12  Zoll  weiten,  mit  Ziegelstücken  gefüllten 
Condensator  aus  Eisenblech  geleitet,  aus  welchem  die  con- 
densirten  Producte  wieder  in  die  Retorte  zurückfliefsen, 
das  Gas  aber,  ohne  dafs  irgend  eine  weitere  Reinigung 
erforderlich  wäre,  in  den  Gasometer  tritt.  Die  Ausbeute 
an  Gas  betrug  bei  Versuchen  von  Schilling  aus  einem 
ZoUcentner  Rohmaterial  (z.  Th.  von  pennsylvanischem,  z.  Th. 
von  galizischem  Steinöl  stammend)  bei  Torffeuerung  1135 
engl.  Cubikfufse;  der  stündliche  Gasverbrauch  in  einem 
Brenner  1,24  engl.  Gubf  Die  Leuchtkraft  desselben  war 
die,  3,68  fache  des  Münchener  Steinkohlengases.  —  Die 
Leichtigkeit  und  Einfachheit  und  in  Folge  der  Reinheit, 
des  Gases  auch  die  Reinlichkeit  der  Darstellung  haben 
diesem  Verfahren    schnell    eine   grofse   Verbreitung    ver- 


(1)  Ans  pharmac.  Centralhalle  1866,  898  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIII, 
166;  Bull.  ioc.  chim.  [2]  VII,  627.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXVII, 
171.   —   (8)  Ajm.  mineB  [6]  XI,  185.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIV, 

485. 

60» 
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L«»>httu.  gchaffl;.  Nach  E  o  I  b  e  (1)  soll  das  Gas  hauptsfichlich  aus 
Acetylen  bestehen.  F.  Reim  (2)  fand  dagegen  ein  sol- 
ches aus  schwarzen  Rückständen  Ton  ostgalizischem  Petro- 
leum von  Hirzel  selbst  dargestelltes  Oas  vom  specG^w. 
0;7  bis  0;8  in  100  Vol.  zusammengesetzt  ans  :  17|3  VoL 
schweren  Kohlenwasserstoffen  (hauptsächlich  Aethylen), 
58;3  Vol.  Sumpfgas,  24  Vol.  Wasserstoff  und  0,4  VoL 
Schwefelwasserstoff.  Die  Leuchtkraft  desselben  war  die 
dreifache  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  In  gleichen 
Zeiten  lieferten  gleiche  Lichtmengen  : 

1  VoL  Steinkohlengas  Vt  ^^^  Petroleningis 
unter  Verbrauch  von  Luft         6,8    VoL  2,9    VoL 

und  Bildung  von  Kohlensäure    0,57     „  0,81     „ 

9  fi         n    Wasserdampf  1,36    .  0,58     « 

Nach  Hirzel  (3);  welcher  gegen  die  Bichtigkeit  die- 
ser Angaben  Zweifel  erhebt;  ist  aber  die  Leuchtkraft  des 
aus  guten  dunkelgrünen  pennsjlvanischen  Bückständen  dar- 
gestellten Gases  mindestens  die  4fache^  meistens  die  5  fache 
des  gewöhnlichen  Steinkohlengases. 

Nach  L.  Ramdohr(4)  kann  die  bei  der  Verarbei- 
tung des  Braunkohlentheers  erhaltene  ^  als  Kreosotnatron 
bekannte  schwarzgefarbte  dickliche  Auflösung  von  Garbol- 
säure  und  anderen  Substanzen  in  Natronlauge  durch  tro- 
ckene Destillation  für  die  Darstellung  von  Leuchtgas  nutz- 
bar gemacht  werden.  100  Pfd.  Kreosotnatron  gaben  bä 
einem  Versuch  4ö0  CubikAifs  Gas  Ton  der  doppelten  Leucht- 
kraft des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  Li  der  Betorte 
bleibt  ein  Gemenge  von  Kohle  imd  kohlens.  Natron  zurück. 


(1)  In  Seiner  Schrift  :  das  neue  chemische  Laboratorium  der  üni- 
yenität  Leipzig,  1868,  21.  —  (2)  Wien.  acad.  Anseiger  1867,  165;  Wien, 
acad.  Ber.  LYIII  (2.  Abth.),  87;  J.  pr.  Chem.  CXI,  69;  Chem.  Ceatr. 
1868,  642;  Instit  1867,  415.  —  (8)  Zeitochr.  Chem.  1867,  617;  Chem. 
Centr.  1868,  642.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLXXXIY,  61;  aotfllhrlioher  und 
mit  Beschreibung  der  fOr  die  Gasgewinnung  iweckmftlsigen  Einrichtongen 
und  des  Betriebes  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXII ,  53  und  61. 
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F.  H.  W.  Ilgen(l)  beschrieb  die  Darstellung  von  Lencht-  ^••^^^ 
gas   ans  getrockneten  Weintrestem  (100  Pfd.  gaben  bei 
Dnnkelrothglühhitze  ÖöO  Gubikfdfs  Gas).    Die  in  der  Re- 
torte bleibende  Kohle  ist  nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
imd  Säuren  als  Farbe  anwendbar. 

Henning  (2)  hat  die  Vorgänge  bei  der  Entschwefe- 
lung des  Leuchtgases  durch  Eisenoxyd  besprochen.  Er 
findet,  dafs  bei  der  Absorption  des  Schwefelammoniums^ 
Schwefelkohlenstoffs  und  Schwefelcyanammoniums  der  be- 
reits abgeschiedene  Schwefel  und  das  gebildete  Schwefel- 
eisen wirksam  sind,  woraus  sich  erkläre^  dafs  eine  bereits 
gebrauchte  schwefelhaltige  Masse  ein  gröfseres  Absorptions- 
vermögen hat  als  frisches  Eisenoxyd  und  dafs  die  Begene* 
rirung  einer  stark  imprägnirten  Masse  an  der  Luft  nur  lang- 
sam, unter  beständiger  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Neubildung  von  Schwefeleisen  erfolgt  Schwefelsäure  ent- 
steht hierbei  zwar  nur  in  geringer  Menge,  häuft  sich  jedoch 
bei  wiederholtem  Gebrauch  der  Masse  allmälig  an. 

A.  Wagner  (3)  hat  durch  einige  Versuche  gezeigt, 
dafs  bei  der  Bevivificirung  der  gebrauchten  Laming'schen 
Masse  zur  Reinigung  von  Steinkohlengas  (schwefeis.  Ei- 
senoxydul; 'Kalk  und  Sägespäne)  aus  dem  Schwefeleisen 
durch  die  Einwirkimg  der  Luft  nicht  schwefeis.  Eisenoxy- 
dul,  sondern  Eisenoxyd  entsteht  und  dafs  demnach  aller 
Schwefel  abgeschieden  wird,  entsprechend  ^tr  Gleichung 
(2  FeS  -f  S)  +  3  O  =  Fe,0|  -f  3  S  (vgl.  oben).  Diese 
Thatsache  war  übrigens  schon  durch  G^lis  (4)  festgestellt 
worden. 

A.  Richter  (5)  hat  ein  nach  Angaben  von  Bunsen 
ausgebildetes  Verfahren  zur  technischen  Analyse  des  Leucht- 
gases beschrieben;  welches  auf  der  Anwendung  bekannter 


(1)  DingL  poL  J.  CLXXXY,  196.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  GH,  411; 
ZeitBohr.  Chem.  1868,  509.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CLXXXY,  815.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1868,  685.  —  (5)  DingL  poL  J.  CLXXXTI,  894; 
Zettachr.  anaL  Chem.  YII,  860,  beide  mit  AbbÜdnngen. 
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i^uebifM.  Methoden  beruht^  von  dem  gewöhnlichen  Verfalireu  aber 
sowohl  durch  die  angewendeten  Absorptionsmittel  als  anch 
dadurch  abweicht ,  dafs  alle  Messungen  über  Wasser  ans- 
geführt  werden.  Bezüglich  der  eigenthümlichen;  zur  Absorp- 
tion und  Messung  dienenden  Apparate,  welche  das  wesent- 
lichste Erfordernifs  fUr  die  Ausführung  der  Versuche  bilden, 
verweisen  wir  auf  Richter 's  ausführliche,  durch  Abbil- 
dungen verdeutlichte  Abhandlung  und  beschränken  uns 
auf  Folgendes.  Kohlensäure ,  Schwefelwasserstoff,  Ammo- 
niak und  Schwefelkohlenstoff  werden  in  gesonderten  Por- 
tionen, schwere  Kohlenwasserstoffe,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff 
und  Grubengas  in  einer  und  derselben  Portion  bestimmt,  und 
zwar  1)  Kohlensäure  durch  Behandlung  eines  gemessenen  Gras- 
volums  mit  titrirtem  Kalkwasser  und  Zurücktitriren  mit  ver- 
dünnter Säure  ;  2)  Schwefelwasserstoff  durch  Absorption  in 
wässerigem  Ammoniak  und  Titrlren  mit  schwefeis.  Cadmium- 
oxyd ;  3)  Ammoniak  durch  Absorption  in  titrirter  Salzsäure  und 
Zurücktitriren  mit  Alkali;  4)  die  leuchtenden  Kohlenwas- 
serstoffe durch  Absorption  mit  Brom '  oder  rauchender 
Schwefelsäure  und  Messung  des  Rückstandes;  ö)  Kohlen- 
oxyd  durch  Absorption  mittelst  Kupferchlorür  und  6)  Was- 
serstoff und  Grubengas  im  Rückstand  gemeinschaftlich 
durch  Beobachtung  der  Ausströmungsgeschwindigkeit 
aus  sehr  feiner  Oefihung.  Zur  Bestimmung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs soll  ein  besonderer  Antheil  des  Gases  durch 
ein  mit  Porcell anstücken  gefülltes,  auf  300  bis  400^  erhitz- 
tes Porcellanrohr  geleitet  werden,  um  allen  Schwefel  in 
Schwefelwasserstoff  zu  verwandeln  und  als  solchen  zu  be- 
stimmen. Für  die  Berechnung  der  Resultate  hat  Richter 
Formeln  gegeben. 

ve«chi«eh.  v.  Gorup-Be8auez(l)  theilt  die  Resultate  vonVer- 

zimmeriuft  suchcu  mit,    wclchc  B.  Zoch  unter  Seiner  Leitune:  über 

durch   Bo-  '  ^  ^ 

leaehtung.  j^jj  Einflufs  dcr  künstHchcn  Beleuchtung  auf  die  Luft  ge- 


(1)  Zeitschr.  f.  Biologie  I,  117. 
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schloBsener  B&ame  ausgeführt  hat.    Eb  betragen  in  einem 
Zimmer  von  72  Cub.-Meter  Capacität^  mit  SandBteinwftnden  '^r.?:'^? 
und  2 Fenstern:  *•"•"*""•• 

der  Kohlensftnregehalt  in    die  Kohlen- 
die  Brenndauer    der  Verbranch  1000  Vol.  Luft         sfturesunahme 

Tor  dam  Versuch      nach  dem  Yeraiach 

hei  Gaeheleuohtung  [Lichtstärke  =  10,6  Normalflammen*)]  : 

48  Minuten         4  Cuh.-FaT^       0,666  Vol.  1,896  VoL        0,840 

4  Stunden       20       .  0,647     „  2,964    „  2,807 

hei  Beleuchtung  mit  Petroleum    (spec.    Gew.  0,806)    Lichtstärke   = 

8,6  Normalflammen)  : 

1  Stande         16^26  Grm.         0,698  Vol.  1,072  YoL        0,479 

4  Standen       61,20    „  0,697     „  1>677    .  0,880 

hei  Oelbeleuchtung  : 

1  Stande         27  Grm.  0,908  Vol.  1,244  Vol.        0,336 

4  Standen     118    „  0,769    ,  1,687    .  0,768. 

*)  M<lMlMii«r  8tMiink«rMii}  d  «nTe  Pftmd. 

Für  gleiche  Brenndauer  ergab  sich  die  Kohlensäure- 
zunahme  bei  verschiedenen  Beobachtungen  mit  einem  und 
demselben  Leuchtstoffe  annähernd  gleich;  bei  längerer 
Brenndauer  stieg  aber  die  Kohlensäure  nicht  in  gradem 
Verhältnifs;  weil  der  Luftwechsel  durch  die  natürliche 
Ventilation  ein  stärkerer  wurde.  Zoch  berechnet  aus  ei- 
ner gröfseren  Keihe  von  VersuchBergebniBsen  die  folgenden 
Wertbe  für  die  Eohlensäurezunahmc;  welche  die  drei  Be- 
leuchtungsstoffe  bei  gleicher  Lichtintensität  (ss=  10  Normal- 
flammen) fiir  einen  Kaum  von  100  Cub.-Metem  mit  natür- 
licher Ventilation  ergeben  würden : 

Brenndauer      Kohlensäuresunahme  für  1000  Vol.  Luft 


für  Petroleum 

Leuchtgas 

Oel 

1  Stunde 

0,929 

0,708 

0,687 

2        n 

1,466 

1,842 

1,088 

8      . 

1,779 

1,618 

1,190 

4      . 

1,811 

1,662 

1,229. 

Die  Oelbeleuchtung  liefert  die  kleinste;  die  Gasbeleuch- 
tung unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  der  Lichtstärke 
die  gröfste  Menge  von  Kohlensäure;  und  Petroleum  nur 
bei  gleicher  Helligkeit  die  höchsten  Zahlen.  Ob  die  bei 
der  Beleuchtung  auftretenden  unvollkommenen  Verbren- 
nungsproducte   (Kohlenoxjd;    Kohlenwasserstoffe;   Kohle) 
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in  Ihrem  Einflufs  auf  den  Athmungfiprocefs  den  Neben- 
producten  der  BeBpiration  und  Perspiration  gleichwerihig 
sind  und  ob  demnach  der  in  Folge  der  künsilidien  Be- 
leuchtung zunehmende  Kohlensäuregebalt  der  Luft  ebenso 
wie  bei  der  mit  den  Athmungsproducten  infidrten  als  Mafs- 
Stab  für  ihre  Verschlechterung  dienen  kann,  betrachtet 
Gorup-Besanez  als  offene  Frage. 


a^V'der  Payen  (1)  hat  über  verschiedene  Verfahrungsweisen 
*^'f«VeV;"'^™r  Gewinnung  von  Cellulose  (Papierstoff)  aus  Holz  be- 
TeVd'eV  richtet.  Er  findet,  dafs  durch  die  Behandlung  des  Holzes 
mit  verdünnter  Salzsäure  nach  dem  Verfahren  von  Bach  et 


O  •  r  b  e  n« 


Ikicr. 


und  Marchard(2)  nur  die  der  incrustlrenden  Substanz 
beigemischte  schwammige  Cellulose  in  Zucker  verwandelt, 
die  ursprüngliche  Zellenmembran  aber  ebensowenig  ala 
die  eigentliche  incrustirende  Substanz  angegriffen  wird  (3). 
Die  letztere  wird  durch  die  Behandlung  mit  Kali  entfernt; 
die Zellenmembran.blldet den  Papierstoff.  —  Filghmann (4) 
erhitzt  Holz  und  andere  vegetabilische  Faser  zur  Bereitung 
des  Papierstoffs  In  verschlossenen  Oefäfsen  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  und  wenig  Alkali. 

G.  Tissandier  (5)   besprach   die  Verwendung    der 
Wurzel    der  Luzerne    zur   Papierfabrikation.      Die   rohe 


(1)  Compt  rend.  LXIY,  1167;  Chem.  Centr.  1868,  20;  Diogl.  poL 
J.  CLZXXY,  808.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  668.  —  (8)  Ala  B«w«ia 
hierfür  giebt  Payen  an,  dalji  sich  der  KohlenstofFgehalt  des  Fichten- 
holzes durch  Behandlung  mit  Salzsfture  erhöht.  Reine  GelluloBe  enthalt 
44,4  pC,  die  incrustirende  Substanz  nach  Payen^s  Annahme  54,5  pC. 
Kohlenstoff.  Trockenes  Fichtenholz  ergab  Ihm  48,88  pC.  G  und  6,74  pC. 
H;  dasselbe  nach  der  Behandlung  mit  ßalzsSnre  61,13  pG.  G  und  6»16 
pG.  H.  Beide  Proben  waren  Yor  der  Analyse  mit  Alkohol  und  mit 
kaltem  und  kochendem  Wasser  ausgelaugt  —  (4)  Aus  Annalea  dn  ginie 
dvil,  Apiil  1867,  271  in  BuU.  soc  ohim.  [2]  Vni,  187.  —  (5)  BulL 
ohim.  [2]  Vn,  148. 


Anwendung  der  PflMUseiifaser;  Wolle;  Seide;  (Serben. 


953 


Wurzel  liefert  durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge, 
Auswaschen,  Bleichen  mit  Chlorkalk;  Waschen  und  Trock- 
nen 47,5  pC. ;  die  gewaschene  56,4  pC. ,  die  ausgefaserte 
66,4  pC.  ihres  Trockengewichtes  an  Papiermasse.  Das 
daraus  dargestellte  Papier  ist  tadellos.  Gaynage  und 
Gignon  (1)  gewinnen  in  derselben  Weise  Papierstoff  aus 
Seegras  (Zostera  marina)  (2). 

Um  bedrucktes  Papier  wieder  in  brauchbaren  Papier- 
stoff zu  verwandeln,  erhitzt  P.  Schütz enberger  (3)  das- 
selbe, wenn  nöthig  nach  vorläufiger  Behandlung  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, Petroleum  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  einer  alkalischen  Lösung  (von  kohlens.  oder  kieseis. 
Alkali,  Harzseife  u.  a.)  und  entfernt  die  Druckerschwärze 
durch  gründliches  Auswaschen. 

Fournet(4)  beschrieb  die  Gewinnung  der  Ginster- 
faser  und  ihre  Verarbeitung  zu  Geweben  (5). 

Nach  H.  Grothe  (6)  lassen  sich  Baumwolle  und 
Wolle  [wie  Seide  und  Wolle  (7)]  durch  ihr  Verhalten  beim 
Erhitzen  unterscheiden.    Die  Baumwolle  wird  in  niedrige- 


PAaiiaaii- 
Iksor. 


Woll«. 


(1)  Nach  einer  Angabe  yon  Payen  in  der  S.  962  angeführten  Ab- 
handlnng.  —  (2)  Um  die  bei  dieser  und  besondera  bei  der  Strohpapier- 
fabrikation sich  ergebende  schwane  Natronlange  nutzbar  au  machen, 
lassen  C.  E.  Amos  und  W.  Anderson  (aus  Mechanic*s  Magasine, 
NoYbr.  1866,  341  in  DingL  pol.  J.  CLXXZIY,  SOS)  dieselbe  von  Oben 
in  einen  mit  Goaks  gefüllten  Gtebllbieofen  einfliefsen,  auf  dessen  Sohle 
sich  das  Alkali  als  kohlens.  und  schwefeis.  Salz  ansammelt  BeiZusats 
einer  dem  Alkaligehalt  Äquivalenten  Menge  von  Kalkhydrat  sur  schwär- 
Ben  Flüssigkeit  soll  nur  kohlens.  Natron  entstehen.  —  (3)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  Vni,  460.  —  (4)  BulL  soc  chim.  [2]  Till,  223.  —  (5)  Dar- 
über, daCs  Kartoffeln  durch  30stfindige  Maceration  mit  Wasser,  das 
8  pG.  Schwefelsäure  enthält,  in  eine  weifte  plastische  Masse  übergehen, 
die  sich  nach  dem  Auswaschen,  Pressen  und  Trocknen  wie  Meerschaum 
▼erarbeiten  UUst  (Tegetabllischer  Meerschaum),  und  daOs  Rüben  bei  glei- 
cher Behandlung  eine  homfthnliche  Masse  (▼egetabilisches  Hirschhom, 
aus  gelben  Rüben  Goralllignin)  geben,  hat  G.  Puscher  (Dingl.  pol.  J. 
GLXXXni ,  289)  Mittheilnng  gemacht  —  (6)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  VI, 
477;  Ghem.  Gentr.  1868,  96.  —  (7)  Jahresber.  f.  1864,  812. 
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rer  Temperatur  ala  die  Wolle  ssersetzt,  unterliegt  zuerst 
der  trockenen  Destillation  und  hinterläfst  dann  braune  oder 
verkohlte  Splitter  von  unveränderter  Form.  Wolle  rollt 
sich  beim  Erhitzen  zusammen  ^  bläht  sich  unter  Soioten- 
bildung  auf,  zerplatzt  indem  eine  goldgelbe  erstarrende 
Substanz  destillirt  und  zer&Ut  endlich  in  die  einzehen 
Zellen.  Unter  dem  Mikroscop  können  diese  Veränderungen 
mit  den  kleinsten  Mengen  beobachtet  werden. 

Nach  A.  L.  T  r  e  n  n  ( 1)  ist  eine  sehr  verdünnte  (nicht 
über  Vs  pC  des  Salzes  enthaltende)  Lösung  von  kohlens. 
Ammoniak  zum  Waschen  der  Wolle  und  zum  Ersatz  des 
bisher  für  diesen  Zweck  angewendeten  gefaulten  Urins 
vollkommen  geeignet. 

s«ide.  Zur  Prttfiinff  der  Seidenstoffe  auf  bei&cemischte  Wolle 

.l!ib"nto«  ^^^^^^  nach  E.  Wagner  (2)  der  Schwefelgehalt  der  letzte- 
wou«.  Yen,  in  Folge  dessen  sie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Schwe- 
felmetall und  Sulfhydrat  bildet^  eine  sehr  empfindliche  Beac- 
tion  (3).  Man  löst  etwa  0;1  6rm.  des  zu  untersuchenden 
Stoffs  in  5  bis  10  GC.  schwefelfreier  Kalilauge  in  der 
Siedehitze ;  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  CC.  und  prüft 
1  GC.  dieser  Flüssigkeit  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Die 
Lösung  der  reinen  Seide  (die  keinen  Schwefel  enthält) 
bleibt  farblos ;  die  der  Wolle  f&*bt  sich  violett.  Ein  Gon- 
trolversuch  durch  Zusatz  von  alkalischer  Wollelösung  ist 
im  ersten  Falle  anzurathen. 
owben.  G.  L.  L  o  V  e  r  s  i  d  g  e  (4)  wurde  ein  Gerbeverfiethren  pa- 

tentirt;  das  in  der  Anwendung  schwach  alkalischer  Bäder, 
die    successiv*   von    steigender    Goncentration   genommen 


(1)  Dmgl  pol.  J.  CLXXXin,  479;  BalL  boo.  chim.  [2]  VH,  534 

—  (2)  DuigL  poL  J.  CLZXXnr»  627;  J.  pr.  Chem.  CI»  186;  ZeHaohr. 
Chem.  1867,  640;  Zeiteohr.  anal.  Chem.  VI»  28;  Chem.  Centr.  1868» 
96;  BqU.  80C  ehim.  [2]  YIH,  464.  ~  (3)  Vgl.  Jahzesber.  f.  1864«  812. 

—  (4)  Ans  Mechaaic*8  Magazine ,  Octob.  1867 ,  281  in  DingL  poL  J. 
GLXXXVI,  480. 
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werden  (schwächere  oder  stärkere  Abkochungen  von  Va- 
lonia  mit  3  bis  5Vs  Pfd.  kohlens.  Kali  oder  Natron  auf 
675  Liter),  besteht  und  in  kürzerer  Zeit  ein  besseres  Leder 
liefern  soll  als  das  übliche  Verfahren. 


M.  RöBsler  (1)   beschrieb  die  Darstellung  von  (sal-pirberei. 
peters.)  Eisenbeize.  **"* 

J.  W.  Swan  (2)  wendet  zur  Fiximng  der  mit  Gelatine 
oder  Gummi  verdickten  Farben  Lösungen  von  Schwefels. 
Chromoxyd  oder  Chromalaun  (1  Th.  des  letzteren  in  20  Th. 
Wasser)  an,  welche  Gelatine  und  Gummi  f&llen.  Auch  zum 
Gerben,  zur  Fixirung  mit  gelatinelialtiger  Schwärze  ange- 
fertigter Drucke,  zur  Fixirung  photographischer,  auf  Ge- 
latine erzeugter  Copieen  und  anderen  Anwendungen  sollen 
Chromoxjdlösungen  (die  durch  chroms.  Kali  und  saure 
Reductionsmittel  ersetzt  werden  können)  zweckmäfsig  sein. 

E.  Kopp  (3)  hat  die  von  Ihm  gegebene  Methode  derKr«ppf«rb«ii. 
Verarbeitung  des  Krapps  (4)  zu  dem  Zweck  modificirt,  die 
Farbstoffe  in  einem  Zustand  von  ßeinheit  und  in  einer 
Form  zu  isoliren,  in  welchen  sie  direct  für  den  Zeugdruck 
anwendbar  sind.  Seiner  hierauf  bezüglichen  Abhandlung, 
in  welcher  die  bis  jetzt  zur  Extraction  des  Krapps  befolgten 
Verfahrungsweisen  kritisch  besprochen  und  alle  für  den 
technischen   Betrieb    wichtigen   Einzelnheiten    des    neuen 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  147;  Chem.  Centr.  1868,  208;  BuU. 
80C.  chim.  [2]  VIII,  375.  —  (2)  Aus  Mechanic^s  Magazine,  August  1867, 
183  in  I>ixigl.  poL  J.  CLXXXVI ,  236.  —  (3)  In  Seiner  Schrift  :  Per- 
fectionnements  apport^  an  traitement  de  la  garance  et  k  la  fabrication 
des  extraits  de  garance  pour  Timpression,  Mulhonse  1867;  femer  aus  BulL 
de  la  soci^t^  industrielle  do  Mulhonse  XXXVII,  437  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXYII,  329,  409;  in  kurzem  Auszug  BnU.  soo.  diim.  [2]  IX,  161.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1861,  988;  f.  1864,  814. 
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""pp**«"- Verfahrens  beBchrieben  Bind,  entnehmen  wir  die  folgenden 
wesentlichBten  Punkte  desselben. 

1)  Der  gemahlene  Krapp  wird  zur  Extraction  des 
Zuckers  12  Stunden  mit  wässeriger  schwefliger  Sftnre;  die 
etwas  Schwefelsäure  enthält;  macerirt,  die  zuckerhaltige 
Weichflttssigkeit  abgezogen  und  der  Rückstand  ausgeprefst 
(200  Kil.  Krapp,  7  bis  8  Hectoliter  schweflige  Säure,  und 
1,75  bis  2  Liter  Schwefelsäure  sind  ein  passendes  Ver- 
hältnifs).  2)  Der  Rückstand  wird  in  der  Wärme  mit 
schwefliger  Säure  methodisch  bis  zur  Erschöpfung  ansg^ 
zogen  (hierzu  wird  gleichzeitig  kalte  wässerige  schweflige 
Säure  und  kochendes  Wasser  in  die  Eztractionsftsser  ge- 
leitet). 3)  Wird  der  so  behandelte  Krapp  einer  metho- 
dischen Auslaugung  mit  einer  1  bis  IVs  procentigen  Lösmig 
von  kohlens.  Natron,  zuerst  bei  etwa  60^  zuletzt  bei  Siede- 
hitze unterworfen,  worauf  mit  kochendem  Wasser  nach- 
gewaschen wird.  Um  die  letzten  Reste  der  Farbstoffe^ 
die  durch  kohlens.  Natron  nicht  unmittelbar  ausgezogen 
werden  können,  löslich  zu  machen,  wird  der  Rückstand 
von  3)  mit  einer  schwachen  Schwefelsäure  (der  Mutter- 
lauge des  grünen  Alizarins,  s.  u.)  einige  Zeit  gekocht,  ge- 
waschen und  dann  abermals  mit  kohlens.  Natron,  hierauf 
mit  schwacher  Natronlauge  und  zuletzt  mit  kochendem 
Wasser  extrahirt.  —  Die  Verarbeitung  dieser  Auszüge 
geschieht  in  folgender  Weise.  1)  Die  Weichflüssigkeit, 
welche  den  gröfsten  Theil  des  Zuckers  und  einen  kleineren 
der  Farbstoffe  enthält,  wird  mit  0,2  bis  0,5  pC.  concentr. 
Schwefelsäure  auf  60^^  bis  70®  erwärmt  und  nach  der  Fäl- 
lung des  Purpurins  (die  nahezu  vollständig  erfolgt)  ssur 
Oxydation  (und  theilweisen  Verdunstung)  der  schwefligen 
Säure  in  einen  Raum  geleitet,  in  welchem  sie  einem  raschen 
Luftstrom  auf  einer  grofsen  Oberfläche  begegnet ;  sie  wird 
dann  durch  Hefe  in  Gtährung  versetzt  und  aus  dem  GHh- 
rungsproduct  der  Alkohol  abdestillirt.  Aus  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  3  pC.  concentr. 
Schwefelsäure   durch   einstündiges   Sieden   ein  reichlidier 
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Niederschlag  yon  grünem  Alizarin  gefÜQt;  die  alisarin*  ^'^i'^^^"' 
haltige  Mutterlauge  findet  im  Betrieb  Verwendung.  2)  Die 
bei  der  methodischen  Auslaugung  mit  schwefliger  Säure 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  SV«  bis  4  pC.  Schwefelsäure 
versetzt;  zur  Abscheidung  des  Purpurins  auf  35  bis  40^ 
und  hierauf  zur  Abscheidung  des  grünen  Alizarins  längere 
Zeit  zum  Sieden  erhitzt  Mit  der  hierbei  bleibenden  Lauge 
werden  3)  die  alkalisehen  Auszüge  bis  zur  stark  sauren 
Beaction  versetzt^  wodurch  der  Farbstoffgehalt  derselben^ 
gemengt  mit  vielen  firemden  Substanzen;  als  braungelbes 
Gerinnsel  gefüllt  wird.  Gewaschen  und  getrocknet  bildet 
er  das  gummöse  Eztract  {extraü  pectigue).  —  Das  durch 
Erhitzen  gefiülte  Purpurin  ist  zum  Färben  von  Wolle  und 
Seide  und  zur  Bereitung  von  rothen  und  rosenfarbenen 
Lacken  genügend  rein.  Das  gprüne  Alizarin  wird  durch 
Waschen  mit  salzsäurehaltigem  und  zuletzt  mit  reinem 
Wasser  von  anhängendem  gelbem  Farbstoff  befreit;  bei 
etwa  70^  getrocknet  und  zur  Isolimng  der  reineren  Ver- 
bindung (^Alizarinextract  für  den  Druck  von  Lila  und 
Violett^)  mit  Alkohol;  Holzgeist ,  unter  100^  siedenden 
Kohlenwasserstoffen  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  (in 
einem  dem  Payen 'sehen  Digestor  ähnlichen  Apparat)  ex- 
trahirt.  Das  Alizarin  scheidet  sich  im  SiedegeftUs  nahezu 
rein  in  braungelben  Krusten  ab;   die  nach  dem  Erkalten  * 

mit  Wasser  zerrieben;  abgewaschen  und  getrocknet  werden; 
die  Mutterlauge  kehrt  in  den  Apparat  zurück.  Bei  An- 
wendung von  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoffen  (Siedep. 
160  bis  17(y^)  ist  es  wegen  der  harzigen  Substanzen;  die 
sich  in  diesen  finden  oder  beim  Erhitzen  bilden;  nothwendig; 
die  Dämpfe  in  einen  geschlossenen;  mit  langer  Sicherheits- 
röhre und  einem  verschliefsbaren  Abflufsrohr  versehenen 
Gylinder  zu  leiten;  welcher  das  grüne  Alizarin  enthält. 
Der  abfliefsenden  Lösung  wird  in  diesem  Falle  das  Alizarin 
am  besten  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge 
entzogen  und  aus  der  Lösung  durch  Säuren  wieder  ge- 
fiUlt.   3)  Das  gummöse  Extract  wird  zur  Darstellung  eines 
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KrappfMbM.  f||<^i.  ^^u  Druck  von  Koth^  Rosa  und  Braun  geeigneten 
Farbstoffs  verarbeitet.  Kopp  beschreibt  hierzu  mehrere 
BehandlungBweisen.  Am  zweckmäfsigsten  fand  Er  die 
Anwendung  saurer  Thonerdesalze^  welche  die  fremden 
Substanzen  nicht  aufnehmen^  die  Farbstoffe  aber  in  der 
Siedehitze  leicht  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  abscheiden. 
Das  teigige  oder  trockene  Extract  wird  in  dem  10  bis 
15  fachen  Gewicht  einer  angesäuerten  Lösung  von  schwefeis. 
Thonerde  (die  die  Metallgefafse  weniger  angreift  als  das 
salzs.  Salz)  von  1,028  bis  1;041  spec.  Gew.  vertheilt,  die 
Mischung  durch  Einleiten  von  Dampf  zum  Sieden  erhitzt, 
einige  Zeit  darin  unterhalten  und  nach  der  Klärung  noch 
heifs  filtrirt.  Der  bei  dem  Erkalten  in  rothgelben  Flocken 
abgeschiedene  Farbstoff  wird  abgeprefst,  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  mit  sehr  verdünnter  (Sprocentiger)  Schwefel- 
säure eine  Stunde  im  Dampf  bade  erhitzt  und  zuletzt  mit 
angesäuertem  und  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  wo- 
nach der  Farbstoff  als  schön  orangegelbes  Magma  zurück- 
bleibt. Durch  Auflösen  in  siedendem  Schieferöl,  Schütteln 
der  Lösung  mit  alkalischer  Lauge  und  Fällung  aus  dieser 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  wird  derselbe  beständiger 
und  giebt  reinere  und  lebhaftere  Farben.  Mit  den  nicht 
gelösten  Rückständen  ist  dieselbe  Behandlung  noch  einige- 
male  zu  wiederholen. 

Ein  zum  directen  Druck  geeignetes  Krappextract  er- 
halt man  femer  nach  J.  Pernod  (1),  indem  man  Elrapp 
oder  Garancine  mit  kochendem  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  (5  Grm.  Säure  im  Liter)  in  einem  Verdrängungs- 
apparat auszieht  und  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Niederschlag  durch  Auswaschen  von  Säure  befreit  (die 
Flüssigkeit  kann  zu  weiteren  Auszügen  dienen).  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  Stärkmehl  oder  Gummi  verdickt,  mit 
einer  kleinen  Monge  essigs.   Thonerde    (für  Roth)   oder 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  1288;  Instit  1867,  244;  Ball.  soc.  chim.  [2] 
Vn,  533;  Drngl.  pol.  J.  CLXXXV,  804;  Gliem.  Centr.  1868,  1024. 
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esBigs.  Eisenoxyd  (für  Violett)  versetzt  und  die  Mischung  "^«pp'»'"»«» 
unmittelbar  auf  die  Gewebe  gedruckt.  Die  Zeuge  werden 
dann  gedämpft,  gereinigt  und  bei  60^  durch  ein  Seifenbad 
passirt.  Martin  (1)  löst  die  gemengten  Krappfarbstoffe 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  der  Lösung  pul- 
veriges Zink  zu.  Durch  nachheriges  Verdünnen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab;  der  ebenfalls  unmittelbar 
zum  Zeugdruck  verwendbar  ist  und  die  reinen  Farben  des 
Alizarins  giebt. 

C  Köchlin  (2)  hat  auf  Unterschiede  aufinerksam  ge- 
macht; welche  sich  bei  dem  Färben  mit  krystallisirtem  und 
mit  sublimirtem  Alizarin  zeigen.  Das  letztere  ^ebt  mit 
Thonerdebeize  nicht  das  eigenthümUche  Carminroth;  das 
mit  dem  krystallisirten  (nicht  sublimirten)  oder  mit  Krapp- 
eztract  erhalten  wird;  sondern  ins  Violette  spielende  Töne. 
Das  Violett  mit  Eisenbeize  wird  mit  dem  sublimirten  Ali- 
zarin reiner. 

Bernard  (3)  kürzt  das  langwierige  Oelbeizen  fllr 
das  Türkischrothfarben  durch  Anwendung  eines  vorher 
oxjdirten  Oeles  ab  (4).  Derselbe  hat  für  das  Krappfarben 
eine  Vorschrift  gegeben. 

M.  Bössler(5)  beschrieb  die  Darstellung  des  Indig-  i>di«o. 
carmins.  —  Bernard;  Scheurer  und  Temp^(6)  im- 
prägniren  mit  Indigo  gefärbte  Lumpen  zur  Wiedergewin- 
nung des  Farbstoffs  mit  schwacher  Natronlauge  (vom  spec. 
Gew.  1;008)  und  erhitzen  sie  ö  Stunden  lang  in  einem 
Kessel  mit  doppeltem  Boden  durch  Einleiten  von  Wasser- 


(1)  BülL  80C.  chim.  [2]  VUI,  463.  —  (2)  BuU.  boc  chim.  [2]  VII, 
235;  Chem.  Centr.  1867,  959.  —  (3)  BulL  boc  chim.  [2]  Vm,  802.  — 
(4)  In  15  Kilogr.  anf  95  erhitEtes  Leinöl  werden  2,1  ohlors.  Kali  und 
hierauf  sehr  aUmälig  und  in  kleinen  Antfaeüen  1,8  Kilogr.  Oxalsänre 
eingetragen  nnd  die  Mischnng  BchlielBlich  2  Standen  im  Kochen  unter- 
halten. Vgl.  Üher  ein  einfachereB  und  rationellereB  Verfahren  Jahresber. 
f.  1866,  823.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  66;  BulL  soo.  chim.  [2] 
Vin,  381.  —  (6)  BulL  80C  chim.  [2]  VHI,  301. 
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dampf.     Alles  Indigo  geht  als  reducirter  Farbstoff  in  Lo- 
sung und  wird  aus  dieser  durch  Säuren  gefallt 

prflfanrd«         M.  Reimann(l)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  nach 
welchem   das  käufliche  Anilin  auf  seine  Brauchbarkeit  zur 
Darstellung  von  Fuchsin  geprüf);  werden  kann.    Er  be- 
zeichnet das  in  den  Fabriken  aus  dem  bis  100^  deslülirenden 
Theil  des  rohen  Benzols  erhaltene  Anilinöl  als  Euphanilin, 
das  aus   dem  über  100  bis  150®  siedenden  dargestellte  als 
Baranilin.     Das   Kuphanilin   destillirt  bis   etwa   190®   und 
enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Benzol  und  Nitrobenzol| 
Wasser  und   Odorin   durchschnittlich  90  pC.   Anilin   und 
5  pC.  Toluidin;   das  zwischen  180  und  220®  destillirende 
Baranilin  besteht  aus  etwa  70  pC.   Toluidin  und  30  pC. 
höher   siedenden   Basen  oder  anderen   Substanzen.     Aus 
diesen  beiden  Producten  wird  das  käufliche  Anilin  in  be- 
stimmten  Verhältnissen    gemischt.      Um    die    Zusammen- 
setzung eines  solchen  Oeles  annähernd  zu  ermitteln^  unter- 
wirft Beim  an n   dasselbe  der  fractionirten  Destillation  in 
einer  Betorte  mit  eingesenktem  Thermometer  und  beob- 
achtet die  in  dem  vorgelegten  graduirten  Cylinder  inner- 
halb 180®  bis  210®  von  5  zu  5  Gh*aden  übergehenden  Mengen 
des  Destillates.    Wasser,  Benzol  und  andere  Kohlenwasser- 
stoffe  destilliren   zuerst;   etwaige  Beste  von  Nitroverbin- 
dungen bleiben  in  der  Betorte  zurück.    Durch  Versuche 
hat  Beimann   die  Mengen  von  Destillat;   welche  in  den 
einzelnen    Temperaturintervallen    aus    verschiedenen    Mi- 
schungen erhalten  werden ;   ermittelt  und  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt;  welche  bei  einer  solchen  Prüfung 
Anhaltspunkte  gewährt;   vgl.  auch  S.  871.  —  K.  bedeutet 
Kuphanilin ;  J?.  Baranilin  : 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXXV,  49;   Zeitsohr.  anaL  Chem.  YII,  878; 
Bull.  800.  cliim.  [2]  ym,  140. 
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Mischungen  yon 

Mengen  des  Destillates  in  CC,  bis 

K.         B. 

180^          185°         190^1 195^1 200^»!  205'» 

210°  215°  Rest 

100           0 

2,5 

6 

54 

__ 

34 

__ 

^— 

_ 

—. 

3,5 

90          10 

7 

— 

50 

— 

34 

5 

— 

— 

— 

— 

4 

86          15 

2,6 

— 

29,5 

— 

56,5 

7,5 

— 

— 

— 

4 

80          20 

5,5 

22 

55,5 

8,5 

— 

— 

— 

8,6 

76         25 

3,5 

8,6 

6,5 

— 

55,5 

15 

9 

4,5 

— 

3,6 

62,6      37,6 

4 

3 

2,5 

— 

41 

25 

8,5 

5 

4,5 

— 

6,6 

60          40 

7 

— 

37 

33 

— 

16 

— 

7 

50         50 

4 

3 

4,5 

— 

7,5 

42 

19 

10 

3,5 

— 

6,6 

37,6       62,5 

2 

2 

— 

5,5 

40 

28,5 

11 

7,5 

— 

3,5 

25          76 

3 

2,5 

2,5 

— 

4.5 

17 

36 

10 

8 

4.5 

5 

0        100 

— 

— 

2 

l,ö 

8 

18 

39 

19 

7 

5,5 

AnlUnfitit)' 
Muff«. 


Die  beste  Ausbeute  an  Fuchsin  (34  bis  35  pC.  des  ange- 
wendeten Anilinöles)  wird  mit  einer  Mischung  von  3  Th. 
Kuphanilin  und  1  Th.  Baranilin  oder  annähernd  3  Th. 
Anilin  und  1  Th.  Toluidin  erhalten. 

R.   Brimmeyr(l)   berichtete  über  verschiedene  be- 
kannte AniIinfarbsto£fe. 

Nach  Ch.  Lauth(2)  gehen  manche  Methylanilinsalze  ^"»"■^•»•t*- 
durch  blofses  Erhitzen  nahezu  vollständig  in  Farbstoffe 
über.  Das  Methylanilinviolett  (3)  (welchem  der  Name  Vio^ 
let  de  Paris  beigelegt  worden  ist)  stellt  man  nach  Ihm 
zweckmäfsig  dar,  indem  man  eine  Mischung  von  10  Th. 
Methylanilin,  3  Th.  Salzsäure  und  200  Th.  Sand  auf  100  bis 
120®  erhitzt.  Dem  Product  wird  der  Farbstoff  durch  Was- 
ser entzogen ;  durch  mehrmaliges  Ausfällen  mittelst  eines 
alkalischen  Salzes  erhält  man  denselben  rein,  als  grüne 
Masse.  Lauth  betrachtet  dieses  Violett;  das  auch  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (salpeters.  Kupferoxyd, 
essigs.  Quecksilberoxyd)  auf  Methylanilin  dargestellt  wer- 
den kanU;  als  nur  isomer  mit  dem  Methylrosanilinviolett  (4); 
von  welchem  es  sich  auch  dadurch  unterscheidet ,   dafs  es 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  519;  CLXXXV,  44.  —  (2)  Bull.  soc. 
cliim.  [2]  YII,  868;  Labor.  I,  138;  J.  pr.  Chem.  CII,  317;  Zeitschr. 
Chem.  1867,  474.  —  (3)  Jaliresber.  f.  1866»  905.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1864,  819. 

Jfthr«sb«rieht  f.  Cb«n.  v.  ■«  w.  flir  1M7.  Ol 
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nur  in   neutraler  Lösung  schön  violette  FarbentOne 
(jenes  nur  in  saurer)   und  nur  durch  reichlichen  Sttureza- 
satz  gebläut  wird. 

Duprey(l)  stellt  lösliches  Anilinviolett  (Äethyhrosani- 
linsalze)  durch  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs.  Aethylrosaiii- 
lins  (Hofmann'sches  Violett)  mit  siedender  Natronlauge, 
Auflösen  der  Base  in  einer  Säure  und  Fällen  der  Löaung 
durch  Chlornatrium  oder  schwefeis.  Natron  dar. 

Ueber  neue  blaue  und  violette  Farbstoffe^  welche  C  ar  o 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  saure  Lösungen 
von  Rosanilinblau  und  -violett;  Behandeln  der  gebildeten 
Azoverbindung  mit  einem  Reductionsmittel  (Zinnchlorfir), 
Fällen  der  rothen  Lösung  durch  Natronlange  und  Lösen 
des  Niederschlages  in  Essigsäure  erhält,  liegt  nur  eine 
kurze  Notiz  (2)  vor. 

MavTaaiua.  Der  als  Mauvauiliu  bezeichnete  violette  Farbstoff  (S. 
507)  kann  nach  Girard  und  de  Laire(3)  in  folgender 
Weise  direct  erhalten  werden.  Man  erhitzt  100  Th.  käufli- 
ches Anilin  (vom  Siedep.  183  bis  188^,  einer  Mischung  von 
2  Mol.  Phenylamiu  und  1  Mol.  Toluidin  entsprechend)  mit 
115  Th.  trockener  Arsensäure  oder  164  Th.  einer  70  pro- 
centigen  Lösung  des  Anhydrids  in  derselben  Weise  wie 
zur  Darstellung  des  Rosanilins  einige  Stunden  auf  170*, 
behandelt  nach  Beendigung  der  Reaction  das  Product  mit 
kochendem  Wasser;  welches  etwa  gebildetes  Rosanilin- 
und  Chrjsotoluidinsalz  auflöst;  und  zersetzt  das  zurück- 
bleibende; mit  fremden  Substanzen  gemischte  arsenigs.  und 
arsens.  Mauvanilin  durch  caustisches  Natron«  Die  abge- 
scliiedene  und  ausgewaschene  unreine  Base  wird  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  durch  Chloma- 
trium  gefallt;  wobei  der  Rest  des  Chrysotoluidins  gelöst 
bleibt     Oder   man  behandelt  die  rohe  Base  mit  Aether 


(1)  BnlL  800.  chim.  [2]   VH,  95.    —    (2)  BnlL  soa  chim.  [2]   YU»  j 

269.  —  (8)  BalL  soc.  ohim.  [2]  Vn,  866. 
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und  BeniEoI;  welche  nur  das  Mauvanilin  und  Cbrysotoluidin 
auflösen^  die  dann  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Chlomatrium  zu  scheiden  sind.  Der  in 
verdünnten  Säuren  und  Aether  oder  Benzol  unlösliche  Rück- 
stand besteht  hauptsächlich  aus  Yiolanilin.  Alle  anderen 
fiir  die  Darstellung  des  Rosaniliiis  augewandten  Oxydations- 
mittel können  in  gleicher  Weise  für  die  des  Mauvanilins 
dienen. 

Nach  Girard  und  de  Laire  (1)  bilden  sich  aus  Di-  ^Äi'. 
phenylamin  und  den  analogen  Basen  (2)  durch  Erhitzen  mit 
Anderthalb-ChlorkohlenStoff  Farbstoffe  ^  ein  schwarzblauer 
aus  Diphenylamin ;  kastanienbrauner  aus  Ditohijlamin; 
violettblauer  aus  Phenyltoluylamin,  rein  blauer  aus  einer 
Mischung  von  Diphenylamin  und  Ditoluylamin.  Zur  Dar- 
stellung des  letzteren  (sogen.  Diphenylaminblau's)  erhitzt 
man  2  Th.  käufliches  Diphenylamin  (Gemenge  von  Di- 
phenylamin und  Ditoluylamin)  mit  3  Th.  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff  in  einem  Destillationsapparate  einige  Stunden 
auf  etwa  160*,  wo  die  Umsetzung  unter  Entwickelung 
Von  Einfach-Chlorkohlenstoff  und  Salzsäure  erfolgt.  Die 
rückständige  bronccfarbige  Masse  wird  gepulvert,  mit  Pe- 
troleum odei"  Benzol  ausgelaugt,  um  derselben  unveränderte 
Basen  und  Chlorkohlcnstoff  zu  entziehen,  der  Rückstand  in 
Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  und  die  filtrirte  blaue  Lösung 
durch  das  doppelte  Volum  Salzsäure  gefilllt.  Nach  zwei- 
maliger Wiederholung  der  Lösung  und  Fällung  ist  der 
Farbstoff,  dessen  Menge  etwa  40  pC.  der  angewendeten 
Basen  beträgt,  vollkommen  rein. 

Paraf  und  Wanklyn  (3)   stellen  Anilingrün  nach  ^n*"«p*»- 
einem  Verfahren  dar,  das  im  Princip  mit  dem  von  Poir- 
rierund  Chappat(4)  angedeuteten  übereinstimmt.    Eine 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Rosanilin  ^   Holzgeist  und 


(1)  Ball.  80C  chim.  [2]  Vn,  868.  —  (2)  Jaliresber.  f.  1866,  431.  — 
(3)  Bull.  floo.  chim.  [2]  VII,  269.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866,  904. 
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▲Diusirttn.  einem  Alkoholjodür  wird  3  Stunden  lang  auf  110®  erhitzt 
und  das  Product  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Natron 
ausgelaugt;  das  den  grünen  Farbstoff  aufnimmt  und  vio- 
letten zurückläfst.  Man  zersetzt  den  Rückstand  durch 
caustisches  Alkali  und  behandelt  die  abgeschiedene  ^  ge- 
trocknete und  gepulverte  Base  wiederholt  in  gleicher  Weise, 
wodurch  sie  zum  gröfsten  Theil  in  grünen  Farbstoff  über- 
geht. Die  Reinigung  desselben  wird  durch  seine  Löslichkeit 
in  verdünnten  Lösungen  von  kohlens..  Natron  erleichtert 
-*  Fredidre  (1)  erhält  einen  in  Wasser  löslichen  grünen 
Farbstoff  (veri  de  Saint  Rambert)  durch  Erhitzen  von  2 
bis  4  Th.  des  violetten  Farbstoffs  von  Poirrier  und 
Chappat,  2  bis  4  Th.  Jodmethyl  oder  -äthjl  und  1  bis 
2  Th.  Aetznatron.  P.  Alfraisse  (2)  wendet  als  Anilin- 
grün (Gelb  und  Blau)  pikrins.  Triäthylrosanilin  an.  Zur 
Darstellung  desselben  löst  man  käufliches  Hofmann'sches 
Blau  in  3  Th.  90  procentigem  Alkohol  und  erhitzt  die  Lösung 
«  mit  V«  bis  1  Th.  Jodäthjl  zuerst  für  sich  (um  der  vollständigen 

Verwandlung  in  Triäthylrosanilinsalz  sicher  zu  sein)  und 
hierauf  einige  iStunden  mit  1  bis  2  Th.  Aetzkali.  Das 
sorgfaltig  ausgewaschene  Product  wird  in  dem  500  bis 
600  fachen  Gewicht  kochenden  Wassers  gelöst  und  Pikrin- 
säure bis  zur  gelben  Färbung  zugesetzt.  Beim  Erkalten 
schlägt  sich  das  pikrins.  Salz  nieder  ^  dessen  alkoholische 
Lösung  als  Färbebad  dient. 

AatiiBgna.  Eiu    als  Mureiu    bezeichnetes  Anilingrau    wird   nach 

CarvSs  und  Thirault(S)  durch  Vermischen  einer  Lö- 
sung von  1  Th.  Anilin  in  2  Th.  Salzsäure  mit  einer  Lö- 
sung von  V2  Th.  zweif.-chroms.  Kali  und  V«  Th.  schwefeis. 
Eisenoxydul  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Th.  Säure 
und  3  Th.  Wasser)  erhalten.  Der  sich  abscheidende  kle- 
brige Teig  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zum 


(1)  Monitear  scieniifique  X,  368.  —  (2)  Atu  Monitenr  de  la  tein- 
tnre,  AuguBt  1867,  173  in  Dingl.  poL  J.  CLXXXVI,  824.  —  (3)  Am 
deutsche  Indastrieseitang  in  DingL  pol.  J.  CLXXXVIi  169. 
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Färben  in  kochendem  Wasser  gelöst  Die  Farbe  wider- 
steht Seifen  und  Säuren. 

J.  Persoz  (1)  beizt  wollene  Gewebe  zum  Schwarz* 
filrben  mit  Anilin  durch  einstündiges  Eintauchen  in  ein 
kochendes;  aus  1  Liter  Wasser,  5  6rm.  zweifach  -  chroms. 
Kali,  3  6rm.  schwefeis.  Eupferoxjd  und  2  Grm.  Schwe- 
felsäure bestehendes  Bad;  und  brbgt  sie  nach  dem  Ab- 
waschen in  eine  Lösung  von  oxals.  Anilin  vom  spedf. 
Gewicht  1,008  bis  l^Olö.  Baumwolle  wird  mit  chroms. 
Blei  gebeizt.  Higgin  (2)  wendet  zu  demselben  Zweck 
Mischungen  von  chlors.  Kali,  salzs.  Anilin  und  arsens. 
Chromoxyd  (oder  statt  des  letzteren  Chromoxyd  und  ar- 
sens. Eisenoxydul;  Chromoxyd  und  Eupferoxyd,  oder  Wol- 
frams. Chromoxyd)  mit  Stärkekleister  an,  womit  die  Stoffe 
bedruckt  und  dann  gedämpft  werden.  Aus  den  angegebenen 
Mischungen  soll  Chromsäure  entstehen  und  als  Oxydations- 
mittel wirken. 

B.  Brimmeyr  (3)  besprach  die  zur  Gewinnung 
des  Arsens  aus  den  Fuchsinrückständen  vorgeschlagenen 
Methoden  (4).  Nach  Paraf  (5)  lassen  sieb  aus  solchen 
Bückständen  durch  Ausziehen  mit  kalter  und  heifser  Salz- 
säure noch  Farbstoffe  gewinnen.  Der  kalt  bereitete  Aus- 
zug giebt  auf  Zusatz  von  Kalkwasser  (nach  der  Vorschrift 
bis  zur  Neutralisation)  einen  rothen,  der  heifs  bereitete 
einen  gemischten  violetten  oder  granatrothen  Niederschlag, 
die  beide  in  schwefliger  Säure  theilweise  löslich  und  in 
dieser  Lösung,  nach  dem  Verjagen  des  Säureüberschusses 
durch  Aufkochen,  unmittelbar  zum  Färben  verwendbar 
sind.  Die  von  den  Niederschlägen  getrennten  Flüssigkeiten 
enthalten  arsenigs.  und  arsens.  Kalk  und  sollen  durch  Ver- 
dampfen einen  als  Euhkothsalz  verwendbaren  Bückstand 
liefern. 


FXrben  mit 

Anitta. 

Mhwara. 


Fuehtln« 
rflekatänd«. 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  VIII,  468.  —  (2)  BnlL  soo.  oUm.  [2]  Vü, 
93.  —  (8)  Dingl.  pol  J.  CLXXXIV,  145.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866, 
902.  —  (6)  BnlL  soo.  dum.  [2]  YII,  92. 
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rrTblTder  lieber  das  Schwarzfllrben  der  Seide  und  die  Naditheik 


Seid«. 


Mineral- 

fitrbeM. 

BleiireUh. 


des   bei  demselben  üblichen  SchwereoB  (wodurch  Gtewioht 
und  Volum    der  Seide    auf  das  Doppelte  erhöbt  werden 
können)  berichtete  P.  Bolley(l). 
^br.Ta"*  ^^'  Sterlock(2)  und  F.  Thompson  (3)  beschrie- 

ben die  Darstellung  von  Caramelbraun. 

A.  Girard(4)  bringt  zur  Darstellung  von  Bleiweift 
gekörntes  reines  Blei  mit  reinem  Wasser  in  ein  Fafs  (von 
Buchenholz);  das  mittelst  hohler^  in  das  Innere  mündender 
Zapfen  in  einem  Lager  um  seine  Axe  drehbar  ist,  und 
läfst  während  der  Rotation  zuerst  nur  Luft^  nach  mehreren 
Stunden  auch  Kohlensäure  durch  die  Zapfen  einströmen. 
Das  in  6  bis  7  Stunden  reichlich  gebildete  Bleiweifs  wird 
von  dem  rückständigen  Metall  durch  Schlämmen  getremii 

Kopfergrttn.  W  i  0  d  0  r  h  0 1  d  (5)  wurde  die  Anwendung  einer  Kupfer- 
seife  (aus  Leinölseife  und  Kupferlösung  oder  ^us  Leinöl- 
säure und  Küpferoxjd  bereitet  und  mit  Kohlenwasaerstofien 
zu  verdünnen)  als  grüne  Farbe  Air  den  Zeugdruck  paten- 
tirt. 

uunmtrin.         E.   Röhrig  (6)  gab   eine  Zusammenstellung  einiger 
auf  die  Geschichte  des  Ultramarins*  bezüglicher  Thatsachen. 
Violett«  Poitevin  (7)    hat    jetzt  das  Verfahren  beschrieben, 

nach  welchem  das  zur  Erzeugung  farbiger  Fhotographieen 
geeignete  violette  Chlorsilberpapier  (8)  erhalten  wird.  Man 
überzieht  nicht  albuminirtes  photographisches  Papier  zuerst 
mit  einer  Schicht  von  weifsem  Chlorsilber,  entweder  indem 
man  es  (mit  einer  Seite)  auf  ein  Chlornatriumbad  (10  Th. 
Salz;   1(X)  Th.  Wasser)  und   nach  dem  Trocknen  auf  ein 


(1)  Ans  schweizerische  polytechn.  Zeitschrift  XII,  85  in  Dingl.  poL 
J.  CLXXXVI,  476.  —  (2)  Chem.  News  XV,  282;  Dingl.  poL  J. 
CLXXXV,  236.  —  (3)  Chem.  News  XV,  242;  Dingl.  pol.  J.  CLXXXV, 
238.  —  (4)  BuU.  soc.  chira.  [2j  VIU,  466.  —  (6)  Bnll.  soc.  chim.  [2] 
VIII,  301.  —  (6)  Chem.  News  XVI,  188,  212.  —  (7)  Aus  BnUetin  de 
la  soci^t^  franpaise  de  Photographie  divoh  Beriiner  photogr.  Mittheil, 
April  1867,  11  in  DingL  pol.  J.  CLXXXIV,  601.  —  (8)  Jfthresber.  l 
1866,  278. 
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8 procentiges  Bad  yon  Salpeters.  Silber  legt;  oder  indem 
maii  dasselbe  auf  einer  Seite  mit  einer  Mischung  gleicher 
Theile  einer  gesättigten  Lösnng  von  chroms.  Kali  und 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  schwefeis.  Kupfer  be- 
streicht; im  Dunkeln  trocknet;  mit  der  präparirten  Ober- 
flttche  auf  das  Silberbad  bringt  und  dann  mit  Wasser^  dem 
man  saletzt  Salzsäure  ziusetEt;  abwascht.  So  präparirtes 
Papier  wird  nun  in  Wasser  getaucht  und  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Ton  5procentiger  Zinnchlorürlösung  (etwa 
20  CC.  auf  ein  Blatt)  der  Einwirkung  des  Tageslichtes 
im  Schatten  ausgesetzt;  wo  es  nach  5  bis  6  Minuten  die 
erforderliche  dunkelviolette  Färbung  (die  bei  längerem  Aus- 
setzen in  Orauscbwarz  Übergeht)  annimmt  Gewaschen 
und  im  Dunkeln  getrocknet  ist  dieses  Papier  vollkommen 
haltbar. 

B.  W/igner(l)  hat  eine  geschichtliche  Darlegung 
der  £ntwickelung  der  Bronzefarben-Iudustrie  gegeben  und 
die  Darstellung  derselben  beschrieben.  Er  fand  diese  Far- 
ben stets  aus  Kupfer  (oder  einer  Legirung  von  Kupfer 
und  Zink);  Sauerstoff  und  Fettsubstanz  bestehend  (2).  Der 
Kupfergehalt  betrug  in- 1  französischen;  II  englischen  und 
III  bayerischen  Bronzefarben  in  100  Th.  : 


Handelf  beseiohniuig 

I 

in 

m 

Knpferroth 

97,82 

— 

98,92 

Violett 

— 

— 

98,82 

Orange 

H^ 

90,82 

95,30 

Hoebgelb 

— 

82,87 

81,55 

Bpeiaegelb 

— 

— 

82,84 

Blaftgelb 

81,29 

80,42 

— 

*}  DU  tasUMhM  Bvoura  MiUaltea  «tWM  BMa,  kaiat  »b«r  KUkiH,  Sla»  od«r  ttllmr. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  CII,  298;  DingL  poL  J.  CLXXXVI,  468.  — 
(2)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1857, 621.  —  O.  Reina cb  (Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV, 
869)  beaobrieb  die  AnfertigoDg  farbiger  Ketallblattcben  (durcb  Betropfen 
Ton  Zwiaobgold  mit  Sobwefelammoniam) ,  iriairender  Membranen  (8  Tb. 
Ck>Uodinm  werden  mit  1  Tb.  Layendelöl  gemiscbt  vor  BTrupconaiatens 
Terdnnatet  und  anf  Waaser  getropft),  metalliacher  gl&naender  Sobicbten 
(yon  Silber,   Gold  oder  Sohwefelblei) ,   welcbe   diesen  Membranen  lor 


fiftriM». 


9(}3  Teobnisohe  Chemie. 

FiR.1««.  Nach  H.  Violette  (1)  lösen  sich  Bernstein,  Copal 

und  andere  Harze  auch  ohne  vorher  stark  erhitzt  oder 
geschmolzen  worden  zu  sein  (2)  in  vollkommen  trockenen 
Kohlenwasserstoffen  und  Oelen  (Leinöl)  auf;  wenn  sie  mit 
denselben  in  verschlossenen  GefiLfson  auf  350  bis  400^  er- 
hitzt werden  (der  Druck  im  Apparat  erreicht  bei  Terpen- 
tinöl 20  Atmosphären).  Zweckmäfsig  ist  es  zur  Darstel- 
lung solcher  Firnisse;  den  Wassergehalt  der  Harze  vorher 
durch  gelindes  Kosten  zu  entfernen  (3). 


Unterlage  dienen,  nnd  anderes  Aehnliche,  zur  Verzierung  Ton  Metal], 
Glae  oder  Porcellan  und  zum  Druck  auf  Papier  oder  Stoffe  mittelst 
Eiweifs  oder  Gummi.  —  (1)  Aus  Annales  du  g^nie  civil,  Octob.  1866| 
649  in  DingL  poL  J.  CLXXXIU,  402.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866, 
626.  —  (3)  R  Böttger  (aus  dessen  pol.  Notizblatt  1867,  Nr.  14  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXXXV,  317;  Bull.  soc.  chim.  [2]  VIH,  459)  fibergielst 
zur  Bereitung  yon  Copalfimifs  4  Tb.  farblosen  fein  geptilyerten  Copal 
in  einem  verachliefsbaren  Gtefftfs  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Campber 
in  12  Tb.  Aetber,  scbüttelt  bis  der  Copal  vollständig  aufgequollen  ist 
und  setzt  nun  4  Tb.  absoluten  Alkobol  und  1  Tb.  Terpentinöl  mu.  Die 
dickflüssige  Miscbung  trennt  sieb  in  der  Bube  in  zwei  Scbicbten,  von 
welcben  die  obere  wasserbelle  der  Fimifs  ist,  die  untere  aber  nochmals 
mit  gecampbertem  Aetber  bebandelt  wird. 


Hiueralogie. 


J.  D.  Dana(l)  spricht  sich  in  einer  Abhandlung  über   ^JJJJ; 
systematische    mineralogische  Nomenclatur   für  die  allge-  KomwiMur 
meine  Annahme  der  (schon  bei  den  Griechen  und  Römern  ci.«iflc«ticiu 
sich  findenden)  findsylbe  it  aus ;  zur  unterscheidenden  Be- 
zeichnung der  Felsarten  empfiehlt  Er  die  Endsilbe  yt. 

Derselbe  (2)  hat  gezeigt;  dafs  bei  Anwendung  der 
S.  4  dargelegten  Betrachtungsweise  die  Silicate  einfache 
und  übersichtliche  chemische  Formeln  erhalten. 

W.  0  d  1  i  n  g  (3)  benutzt  als  Ausgangspunkt  zu  einer 
Classification    der   natürlichen  Silicate   die  nachstehenden 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLiy,  145;  Fhil.  Mag.  [4]  XXXIY,  407.  — 
(2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV,  252.  —  Dana  ordnet  die  Silicate  in  die  Tier 
Hanptklassen  der  VninUcalej  mit  dem  Banerstoffverliaitnirs  der  Kieael- 
Bftnre  und  der  Baeen  =?  1  : 1 ,  der  BiMÜUitUe  mit  dem  Yerbaitnifs  2  :  1, 
der  Subtüieaiß  mit  dem  VerhaltnÜB  1:2,  2:8  oder  8  :  4  nnd  der 
inlenudidren  SiUcaiß  (Paraailicate)  mit  dem  Veriiftltnirs  awiechen  2  :  1 
nnd  1  :  1.  Die  allgemeine  Formel  der  Unisilicate  ist  demnach  s.  B. 
6iB«04,  die  der  Bisilicate  8iBO|,  oder  : 

Unisilicate  Blflilicate 

(B„  B.  /?B.  yB,  ^B)Jf  *  (B^  B,  ^B,  yB,  SB)r^ 

Bezüglich  der  in  ihrem  Kieselslnregehalt  eo  verschiedenen  Feldspafhe 
Tgl.  bei  diesen.  — •  (8)  Chemu  News  XY,  164,  280.  Tgl.  Jahresber.  f. 
1869,  151  f. 


ficaetio«  TOii 


I  o  1  d  ». 
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vier  Hanptgruppen  y  unter  welche  sich  die  gröfsere  Zahl 
der  untersuchten  Silicate  ihrer  Zusammensetsung  nach  ein- 
reihen lasse  : 

Seaqnisflioate  :  x(M,SitO,)  od«r  x(SMO,  8  8iOt) 

MetMilioiite  :  y  (M6iO,)  oder  7  (MO,  6iO«) 

OrthoiiUcate  :  i(Bi,6i04)  oder  i(2MO,  SiO^ 

Panuulicate  :  z  (M^SiO«) .  7  (MSiO«). 

Aikaii.ch.  Kenngott  (1)  hat  gezeigt,  dafs  viele  his  jetst  als 

unlöslich  betrachtete  Mineralien,  insbesondere  Silicate,  eine 
alkalische  Reaction  geben,  wenn  maa  dieselben  als  feines 
Pulver  auf  befeuchtetes  Curcumapapier  bringt  Bezüglich 
der  einzelnen  von  Eenngott  auf  dieses  Verhalten  ge* 
prüften  Mineralien  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

T.  L.  Phipson  (2)  beobachtete  das  Vorkommen  von 
Diamantkömem  in  dem  metallftihrenden  Sand  von  Free- 
mantle  in  West -Australien.  Neben  Iserin  (titanhaltigem 
Eisenoxyd)  als  vorwaltendem  Bestandtheil  enthielt  der 
Sand  auch  Zirkon,  Bergkrystall,  Topas  und  Apatit 

Dumas  (3)  untersuchte 'einen  durch  seine  ungewöhn- 
liche Härte  ausgezeichneten  Anthracit  von  unbekanntem 
Ursprung.  Das  Mineral  bildete  undurchsichtige,  aus  unregel- 
müfsigen  concentrischen  Blättern  bestehende  knollige  Stücke, 
welche  Glas  und  selbst  härtere  Körper  ritzten.  Das  spec. 
Gew.  1,66  und  die  Zusammensetzung  A  (nach  Abzug  der 
ungleichfi)rmig  vertheilteuj  4  bis  11  pC.  betragenden  Asche) 
entspricht  den  Anthracit  : 

OHO  BoBimo 

▲         97,S  0,7  1,7  100,0. 

Gh.  M^ne  (4)  madite  die  Beobachtung,  dafs  die  matt- 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  802,  429,  769;  J.  pr.  Chem.  CI,  1,  474; 
Zeittchr.  Chev.  1867,  576;  1868,  95;  Bali.  floo.  chin.  [2]  IX,  54.  — 
(2)  Compt  Naa.  LXIV,  87;  Jahrb  Min.  1867,  608.  ^  (8)  Comyt  rend. 
LXIV,  547;  J.  phunn.  [41  Y,  286;  J.  pr.  Chem.  CI,  814;  Chen.  Ccntr. 
1868,  78;  Bill.  Am.  J.  [2]  XLIV,  10&  —  (4)  Compt  x«nd.  LXIV,  674; 
Chem.  Centr.  1868,  78. 


AvthracU. 


A.Btlinelt. 


Metalloide.  QJ]^ 

schwarze,  anthracitische,  keine  Goaks  gebende  Steinkohle 
Ton  Grenzet;  von  dem  spec.  Gew.  1,42  upd  der  ^^usammen- 
setsnng  B  beim  zweistündigen  starken  Crltihen  in  einer 
Muffi^l  wter  Beibehaltang  der  Form  ia  eine  stahlgraue, 
Glas  nnd  Stahl  ritzende  Substanz  von  dem  spec.  Gewicht 
1;637  und  der  Zusammensetzung  G  sich  verwapdelte  ; 

Q  H  AMchp     On^Yeil.  flumvie 

B  9%,t  0,2  1,2  0,4  100,0. 

Flücsht.  Mut 
C  96,8  —  2,2  1,0  100,0. 

Anthradt  von  Valbonnaia  in  Savojw  wird  naoh  vier- 
stündigem Glühen  ebenfalls  so  bart^  dafs  er  Qlas  ritzt 

Derselbe (1)  analysirte  ferner  die  nachstehenden  kry-  »«p"*- 
staUisirten  und  amorphen  Graphite  :  I  von  Cumberland, 
a  sehr  «chone,  b  gewöhnliche  Frobe^  c  käuflichi  in  StUcken ; 
II  d  und  e  von  Passan  ;  III  f  und  g  von  Mugrau  (Böhmen)  ; 
IV  von  Fagerita  (Schweden) ;  V  von  Ceylon ;  h  krystallisirt, 
i  käuflich ;  VI  k  u.  1  von  Südaustralien,  Cie.  Musninie  (Speu- 
cero  Gulf);  VII  Graptut  aus  den  Hütten  m  von  Creuzot, 
n  von  Givors,  o  von  Vienne,  p  von  Terrenoire ;  VIII  Kohle 
von  Gasretoiiien ;  IX  Graphit  von  Alstad  (Mähren) ;  X  von 
Zaptau  (Niederösterreich) 5  XI  von  Hrn.  Hoback  (Prag); 
XII  von  Ceara  (Brasilien) ;  XITIvon  Canada  (Buckingham) ; 
XIV  von  Mad^g^^ak^r ;  XV  q  u.  r  voii  Pissie  (Hautes- 
Alpes);  XVI  von  Brussin  (Francheville,  Rhone);  XVII  von 
Vaugnessay  (Rhone) ;  XVIII  s  u.  t  von  Sainte-Paule 
(Rhone) ;  XIX  von  Swarbock  (Böhmen) ;  XX  vom  Ural 
(Mont  Alibert)  : 

(1)  Coapi  rend.  LXIV,  1091 ;  Di«gl.  poL  J,  CLXXXY,  979 . 


8p«c. 
Onr. 

u 

^1 

Asohe 

Bio,  141,0, 

Fe 

C«0, 
MgO 

AlU. 
Verliut 

^11 

-f? 
Ai 

vn.  " 

IX. 
X. 

XL 
XII. 
XIII. 
XJV. 

XV.{^ 
XVI. 

xvn. 

XVULg 
XIX. 
XX. 

3,845 

2,238 
2.B8B 
2,303 
2,310 
2,119 
2,227 
2,109 
2,360 
2,265 
2,370 
2,285 
2,S82 
2,«7 
2,585 
2,430 
1,885 
2,327 
2,217 
2,3SD 
2,386 
2,386 
2,408 
2,467 
3,828 
3,203 
2,105 
2.365 

3.348 
2,176 

1,10 
3,10 
2.83 

7,30 
4,20 
4.10 
2,85 
1,56 
5,10 
6,20 
2,16 
8,00 

0,15 

0,26 
1,17 
2,20 

2,07 
3,56 

1,82 
6,18 
3,20 
2,17 
0,28 
0,13 
0,17 
0,14 
1,06 
0,72 

01,56 

80,85 
84,38 
81,08 
73,65 
91.05 
90,85 
87,65 
79,40 
68,30 
26,75 
60,80 
90,80 
S4,T0 
88,30 
83,50 
95,85 
87,58 
90,63 
82,68 
77,15 
78,48 
70,69 
59,67 
72,68 
92,00 
94,30 
92,50 
9S,ai 
88,05 
94,03 

7,35 
16,05 

le.oo 

11,62 
22,16 
4,85 
6,30 
10,80 
15,50 
26,50 
73,10 
46,20 
9,20 
15,S0 
11,55 
16,50 
4,50 
11,25 
7,17 
16,25 
20,30 
19,70 
24,13 
37,13 
26,15 
7,72 
5,57 
7,3B 
6,65 
10,90 
6,35 

0,536 

0,620 
0,537 
0,696 
0,618 

0,586 

0,503 

0,631 
0,225 
0,559 

0,500 
0,720 

0,560 

0,790 
0.660 

0,696 
0,687 

0,020 
0,642 

..SB 

6,250 

0,366 
0,211 
0,286 

0,816 

0,416 

0^86 

0,175 
0,166 

0,160 
0,243 

0,800 

0,117 
0,251 
0,218 
2,008 

0,286 

0,247 

0,120 

0,100 

0,068 
0,066 
0,060 

0,07» 

0,08! 

0,045 
0,375 
0,120 

0,105 
0,030 

0,143 

0,078 
0,062 
0,068 
0,081 

0,063 
0,100 

0,060 

0,026 

0,017 
0,020 
0,007 

0,005 

0,000 

0,265 
0,165 

0,800 

0,015 
0,005 
0,013 
0,015 

0,016 
0,008 

0,013 

0,004 
0,022 

0,019 
0,010 

0,022 

0,000 

0,039 
0,005 
0,001 

0,035 

0,007 

0,007 

0,013 

0,006 
0,009 

0,017 
0,009 

D.  Forbes  (1)  analysirte  Gediegen-Gold  von  engli- 
schen Fundorten.  A  vom  Clogau  Quarzgang  Nr.  2  in 
Wales ;  B  Waschgold  aus  dem  Mawddach-Flurs  bei  Gvtd- 
fynydd : 

Spec  Gew. 
.f.     17,36 
*  Ib     16,62 
B  15,79 


•)(lo* 


90,16 

89,83 
84,89 


Pe 

i") 

SnnuM 

0,8* 

cm 

0,74 
0,« 

89.74 
90,81 
•9,65 

Die  Analyse  A  entspricht  nahezu  der  Formel  AoiAg. 

(1)  PhiL  Hag.  [4]  XXXIV,  BS9;  J.  pr.  Cham.  CIV,  61;  JbIitK  ICn. 
1868,  748. 


Metalle.  —  Anenide.  ^  Sulfuride.  Q7g 


Astioioa* 


Jam«*onU. 


Gediegen  Antimon  findet  fticli  nach  A.  Weisbacli  (1) 
auf  Gängen  in  silurischem  Thonscbiefer  auf  der  etwa  70 
Meilen  von  Quebeck  (Canada)  entfernten  Russelgrube. 

V.  V.  Zepharovich  (2)  bezeichnet  das  der  Formel  *"•»'*•• 
FeAs  entsprechende  Arseneisen  aus  der  Sideritlagerstätte  '^»•'•pyrf*- 
der  LöIIing,  bei  Hüttenberg  in  Kärnthen  als  LölHngit;  und 
das  Arseneisen  Fe4As8  (Kenngott's  Löllingit)  als  Leu- 
kopyrit.  Das  letztere  Mineral  findet  sich  auch  in  einem 
späthigen  Siderit  auf  dem  Schwarzgrubner  Gang  in  Pri- 
bram;  es  enthält  nach  einer  Analyse  von  W.  Mr&zek, 
welche  Zepharovich  (3)  mittheilt  :  A  im  Ganzen;  B 
nach  Abzug  von  FeSs,  FeAs  : 

S  Ab  Sb  Fe  Co         Qna»     fiamme 

A  4,21  57,90  8,49  81,46  0,84  3,58        99,98. 

Leakopyrit  Mi&pickel  Qua»  Bamme 

B  75,92  21,48  2,58  99,9& 

Zepharovich  (4)  theilt  femer  eine  Anzahl  von»«»'"'»««. 
R.  Helmhacker  und  von  E.  Boricky  ausgeführter  jma 
Analysen  des  Schwefelantimonblei's  von  Fribram  mit.  Von 
zehn  Analysen  ergaben  sieben  die  Zusammensetzung  des 
BoulangeritSy  3PbS,  SbSs,  eine  die  des  Jamesonits,  2PbS; 
SbSs  und  zwei  die  einer  Mittelstufe.  Der  wie  es  scheint 
nur  am  Eusebi-Gange  vorkommende  Jamesonit  läfst  sich 
von  dem  faserigen  Boulangerit  ohne  Analyse  nicht  mit 
Sicherheit  unterscheiden;  er  bildet  plattenformige  oder 
sphäroidische ;  von  körnigem  Galenit  eingeschlossene  Par- 
thien  mit  deutlich  entwickelter  feinfaseriger  Tes:tur.  Auf 
dem  Adalberti-Gange  finden  sich  dichte ,  faserige;  nadel- 
und  haarförmigC;  durch  Uebergänge  verbundene  Abände» 
Hingen  des  BoulangeritS;  ähnlich  wie  sie  für  den  Jamesonit 
bekannt  sind. 


(1)  Ans  den  Verh.  des  Bergm.  Vereins  su  Freiberg  in  der  Berg- 
nnd  Hdttenm.  Zeit  XXVI,  114  in  Jahrb.  Min.  1867,  609.  ^  (2)  Ans 
d.  Verh.  der  k.  rose.  min..  Qes.  su  Bt  Petersb.  [2]  III,  24  in  Jahrb. 
Min.  1867,  715.  —  (8)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Abtfa.),  45.  ~  (4)  Wien, 
acad.  Ber.  LVI  (1.  Abth.),  80;  Wien.  acad.  Anz.  1867,  169. 
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tfennUBii.  G.  vom  !Rath(l)  ermittelte  die  Kiystallform  des  Me- 
neghinits  von  der  Grube  Bottino  in  Toskana.  Das  Mine- 
ral kryBtallisirt  nicht  rhombisch  ^  wie  Q.  Sella  (2)  fand, 
sondern  monoklinometrisch;  mit  dem  Axenverhältnifs  der 
Grundform  a  (Klinodiagonale)  :  b :  c  (Hauptaxe)  ss0;361639: 
1  :  0,116820  und  dem  schiefen  AäLenwinkel  =  92®19'42''. 
Die  sehr  kleinen  flächenreichen  Kristalle  erscheinen  als 
gestreifte  Prismen  von  theils  gerundeter,  theils  etwas  breiter 
Form  und  haben  mit  manchen  Varietäten  des  Antimon- 
glanzes Aehnlidikeit ;  auch  sind  sie  wie  dieser  zuweilen 
geknickt  oder  gekrümmt  Vom  Bath  beobachtete  an  den- 
selben 21  verschiedene  Flächen,  unter  welchen  ooP  .  cx)PVt 
bis  ooP3.ooPc».ooPoo.0P  .  —  Poo  bis  —  28Poü.+ 
VePöo  .  —  2P2.  Es  ist  die  Neigung  von  ööPoo  t  •-  2Pöo 
=^124*3(y;  ooPc5o:-Poo=±iill<W;  ooPcsöi  öot— 160^'. 
Häufig  sind  die  Krystalle  zu  Zwillingen  verwachsen  und 
haben  dann  bei  symmetrischer  Ausbildung  rhombischen 
Habitus.  Spaltbarkeit  zeigte  sich  nur  parallel  oo  P  c».  — 
Spec.  Gew.   6;339   bis  6,345.     Die  Analyse  führt  zu  der 

schon  von  Bechi  (3)  aufgestellten  Formel  4PbS,  SbSs  : 
d  8b  Pb  Ca  Fe  X*)        Summe 

U,97  18,87  61,47  0»ft9  0^28  0,68  98,25. 

*}  Uiis«r««tBt«t. 

oiMko4ot.  G.  Tschermak(4)  theilt  eine  vonE.  Ludwig  aus- 

geführte Analyse  des  Glaukodots  von  Hakansbö  in  Schwe* 
den  mit.  Das  Mineral  hat  die  Form  des  Arsenkieses 
und  steht  im  Kobaltgehalt  zwischen  dem  Glaukodot  von 
Huasko  und  den  (von  Tschermak  als  Danaite  unter- 
schiedenep)  kobaltärmeren  Eobaltarsenkiesen.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  der  Mischung  (FeAsS)6  (GoAsS)«  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 


(1)  Pogg.  Ana.  OLXXXn»  872;  Jafaiii.  lfm.  1868,  854.  ^  (8)  Jab- 
reeber.  f.  1862»  712.  ^  (8)  Jahreaber.  f.  1853,  846.  —  (4)  WtotL  Med. 
Ber.  LV  (1.  Abtb.),  447;  im  Ansi.  Jahrb.  Min.  1867,  712;  totL  Aai. 
Wien.  acad.  Ans.  1867,  72;  J.  pr.  Ghem«  C,  445 ;  Jabrb.  Mia.  1867,  477; 
Inttit  1867,  887. 
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8  ▲•  Fe  Co  Summe 

19,80  44,03  19,84  16,06  99,33. 

F.  V.  Kobell(l)  analjBirte  den  Glaukodot  von  Ha- 
kansbö  ebenfalls  und  fand  : 

S  Ai  Fe  Co  Ni  SiO«  Summe 

19,85  44,80  19,07  15,00  0,80  0,98  100,00. 

J.  L.  Smith  (2)  untersudite  Fahler»  (Tetrahedrit),  '•»»>*•• 
welches  von  E.  T.  Cox  in  den  Kelloggmines  bei  Little 
Rock  in  Pulaski  Co.^  Arkansas;  neben  Tennantit,  Nakrit  und 
anderen  Mineralien  aufgefunden  wurde.  Das  sehr  fl&chen- 
reiche  Fahlerz  (spec.  Gew.  4;78  bis  5;08)  enthält  nach  zwei 
Analjsen  : 

Sb  8  Cq        Fe         Zu        A|f       Ai      Summe 

L      36,50       36,71       36,40       1,89      4,30       2,30      1,02      99,02 
n.       87,01       25,32       33,20      0|83       6,10      4,97      0,61       98,03. 

C.  W-  Paykull  (3)  analysirte  Fahlerz,  welches  als 

^ofse   Seltenheit   im  graugrünen  Malakolit  eingewachsen 

in  L&ngban's   Gruben  in  Wermland  sich  findet     Es  hat 

das  spec.  Gew.  4,91   und  enthält,  neben  Spuren  von  Blei 

und  Arsen  : 

8  Sb*)  Ag  Cu  Fe  Zn         Summe 

23,32         28,76  10,00  30,04  1,86  6,02  100«00 

•)  Am  d«vi  Verlust. 

Derbes  braunschwarzes  Fahlerz  (Polytelit)  aus  der 
Foxdal  Silber-Bleigrube  auf  der  Insel  Man  enthält  nach 
Forbes(4)  (Härte  3,6,  spec.  Gew.  4,97)  : 

S  8b  Ag  Cu  Fe        Zn        Pb        X*)     Summe 

27,48      24,86      13,57      22,62      4,80      4,66      1,48      0,34      09,74. 

H«  Gredner  (5)  theilt  die  von  A.  Trippel  ausge«   sek^ar«. 
ftakrten^  indessen  nicht  unter  sich  ttbereinstiiiunenden  Ana*  »«  b^^*- 


(1)  J.  pr.  Chem.  Cu,  409;  Chem.  Cent  1868»  1040;  BulL  foo.  ohim. 
[2]  X,  25;  Inetit  1868,  109.  —  (2)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIU,  67;  J.  pr. 
Chem.  CI,  497.  —  (3)  Aue  Oefven.  af  akad.  Förhand.  (1866)  XXIII,  85 
in  J.  pr.  Chem.  C,  62;  BuU.  loc  chim.  [2]  YIII,  41.  —  (4)  In  der 
S.  792  ao^efUhrten  Abhandlung.  —  (5)  Aus  dem  Bepert  of  the  Ameri- 
eaa  Bureau  of  minee,  New-York  1866  in  Jahrb.  Min.  1867,  612* 
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lysen  einiger  Kupfererze  aus  den  Gruben  von  Dnektown 
in  Tennessee  mit.  A  giebt  die  Zusammensetzung  von 
Schwarzkupfererz  {hlack  oxyd  of  copper)  und  B  die  des 
Bahtits,  welches  letztere  Mineral  schon  von  Tjler  und 
Shepard  (1)  analjsirt  wurde  : 

S         Fe         Cu        Zn        Cd      CoO  Fe,0,  X*)    Summe 

./a     18,75      0,98     71,91       —         —       6,75     1,50    0,72      99,56 
-^|b    25,40     26,55     41,00       —         —        3,80    0,68     1,78      99,17 

«fc    80,44     11,38      8,68    54,50    Spur      —       —      —        100,00 
^Id    84,18     19,82      9,82     36,50    0,86       —       —      —        100,68 
*)  Lösl.  Kapf«r-  und  Eiaensulfat. 

Eniirfit.  Nach   einer  Mittheilung   von  Zepharovich  (2)  fand 

J.  V.  Pettko  auf  der  Gabe-Gottes-Grube  unweit  des  am 
Fufse  des  Matragebirges  gelegenen  Bergorts  Farad  kry- 
stallisirten  Enargit;  der  nach  einer  Analyse  von  Bitt- 
sanskj  6  pC.  Antimon  enthält  : 

8  As  8b  Ca  Summe 

32  14  6  47  99. 

pjHt.  Ch.  Mdne  (3)    analysirte    eine   Anzahl    gelber   und 

weifser  Pyrite  von  verschiedenen  Fundorten  Frankreichs 
mit  nachstehendem  Resultat  (im  Mittel  mehrerer  Analysen). 
I  aus  der  Champagne;  kugelförmige  und  länglich  runde 
Stücke;  II  weifser,  etwas  gelblicher  Pyrit  aus  dem  ooli- 
thischen  Eisenstein  von  ViUebois  und  Serri&res  (Ain) ; 
ni  leicht  efSoroscirender  weifser  Pyrit  von  SaiMes-Bains 
bei  Couzan  (Loire);  IV  weifser  Pyrit  aus  den  Ammoniten 
von  Beauregard;  Mazenay  und  Laverpilli^re ;  V  Pyrit  aus 
den  Steinkohlen  a  von  Creuzot  und  b  von  Sainte-Etienne; 
VI  bituminöser  Pyrit  von  Oise  und  Aisne;  VII  gelber 
nicht  efflorescirender  Pyrit  von  Chessy  und  von  Saint-Bel 
(Bhöne);   VUI  Pyrit  aus   den  Eisenerzen  von  Lavoulte; 

IX  gelber  Pyrit  a  von  Allevard,  b  von  Gard,  c  von  Aude; 

X  Pyrit  a  von  der  Insel  Elbs;  b  von  Conflens  (Aridge), 
c  von  AUier  (Isserpent). 


(1)  Jahresber.  f.  1866 ,  917.  --  (2)  Aus  der  Zeiticlir.  Lotos,  Febr. 
1867  m  Jahrb.  Min.  1867,  477.  —  (8)  Gompt  rend.  LXIV,  867;  Chem. 
Gentr.  1868,  527. 
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Spec 
Gew. 

8 

Fe 

HO 

SiO, 

A1,0, 

Alka]. 
(Verlust) 

Kohlens. 
Kalk 

«5 

I. 

4,175 

46,4 

40,9 

2,1 

8,4 

1,7 

0,5 

_«_ 

^__ 

II. 

4,182 

48,2 

42,0 

1,4 

5,8 

1,3 

— 

0,7 

0,4 

lil. 

4,208 

50,2 

43,4 

2,9 

2,6 

0,2 

0,5 

— 

IV. 

4,206 

50,7 

44,0 

0,9 

3,2 

0,5 

0,2 

""" 

0,1 

Hl 

4,180 

49,1 

42,5 

0,9 

5,8 

0,8 

0,4 

^.^^ 

0,3 

4,180 

48,4 

42,3 

0,6 

6,5 

1,0 

0,6 

0,8 

VI. 

4,176 

44,8 

38,9 

1,7 

11,3 

2,4 

0,5 

0,3 

— 

VIL 

4,620 

46,5 

39,3 

0,1 

9,9 

3,8 

0,2 

— 

— 

VIII. 

4,760 

48,7 

42,9 

0,07 

6,98 

0,82 

0,2 

0,02 

0,25 

(* 

4,750 

48,5 

42,1 

0,4 

6,5 

2,0 

0,5 

— 

— 

IX.  b 

1 

4,720 

49,7 

42,0 

0,2 

7,0 

1,1 

^^^ 

— 

c 

4,742 

49,1 

43,5 

0,2 

6,0 

1,0 

0,2 

— 

— 

'a 

4,800 

52,2 

43,5 

4,0 

0,1 

0,2 

— 

«— 

X. 

b 

4,810 

52,4 

43,1 

0,2 

3,5 

0,7 

0,1 

^M^ 

— 

c 

4,803 

52,7 

44,2 

0,2 

2,5 

0,4 

A.  E.  Nordcnskjöld  (1)  analysirte  Eukairit  und 
Berzelianit  aus  der  Kupfergrube  Skrikerum,  Provinz  Cal- 
mar,  ao  wie  neues,  als  Crookesit  bezeichnetes  thallium- 
reiches Mineral  von  demselben  Fundort.  Der  Eukairit 
bildet  kleine  undurchsichtige  silberweifse  bis  bleigraue  Kör- 
ner von  der  Härte  2,5  und  dem  spec.  Gew.  7,48  bis  7,51 ; 
Die  Analyse  (A,  a  b)  führt,  wie  die  von  Berzelius,  zur 
Formel  (Gu,  Ag)Se.  —  Der  Berzelianit  ist  ein  schwarzes 
oder  schwarzblaues  krjstallinisches  Pulver,  von  dem  spec. 
Gew.  6,71;  die  Analyse  (B,  c  d)  stimmt  nahezu  mit  der 
Formel  (Gu8Ago)Se.  Das  Crookesit  bildet  bkigraue  dichte 
Massen  von  der  Härte  des  Kupferglanzes  und  dem  spec. 
Gew.  6,9 ;  die  Analyse  (C,  e  f  g)  entspricht  der  allgemeinen 
Formel  (6uTlAg)Se. 

Fe 
0,35 
0,36 
0,54 
0,36 
0,63 
0,36 
1,28 


Salaald«. 

Euknlrlt, 
BerMtUult 

und 
Crowk««lt. 


<i 

B 


{; 


d 


ii 


Ca 

24,86 
25,83 
53,14 
52,15 
46,11 
46,55 
44,21 


42,57 
44,21 
4,73 
8,50 
1,44 
5,04 
5,09 


Tl 
Spur 
Bpur 

0,38 
Spur 
18,55 
16,27 
16,89 


Se 

32,01 
39,85 
38,74 


Summe 

102,41 
98,64 
99,74 


30,86 
32,10 


99,08 
99,57 


(1)  In  der  S.  274  angeführten  Abhandlung,  wo  Ann«  Ghem.  Pharm. 
CXLV,  127  zu  lesen  ist 
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W  •'■  ■  «  r 
froi« 
Oxjde. 


G.  J6nz8ch(l)  hat  eine  ZuBammenstellung  der  am 
Qua»  beobachteten  Fälle  regelmäfsiger  Venrachgung  mit 
gekreuzten  Hauptaxen  gegeben  und  die  krystallonomischen 
Beziehungen  derselben  erörtert. 
F«aen(«in.  K.  Fri8ch(2)  faud  für  den  weifsen  Ueberzug  A  und 

fUr  die  innere  schwarze  Masse  (den  Kern)  B  dnes  Feuer- 
steins von  der  Insel  Rügen  die  Zusammensetzung  : 

SiOt  Alfit        PetOft  NaO  Summt 

A  97,91  0,75  0»58  (^66*)  99,85 

B  99,18  ~*^,64*^  0,28  100,00 

•)  Mit  «In««  Spar  KalL 

IxXnZ^  Ch.  M.  Wetherill(3)  hat  einige  Versuche  mit  Ita- 

columit  angestellt,  um  die  Ursache  der  eigenthttmlichen 
Beweglichkeit  dieses  Quarzgesteins  zu  ermitteln ,  von  der 
man  bis  jetzt  annahm,  dafs  sie  auf  einer  Einlagerung  von 
Talk  oder  Glimmer  zwischen  dem  blätterigen  G^eflige  be- 
ruhe. Der  Itacolumit  findet  sich  im  Ural,  in  Brasilien  und 
in  den  Vereinigten  Staaten  (Georgia  und  Nord-Carolina); 
meist  in  Begleitung  von  Diamant.  Das  am  Saraw  Mount, 
Stokes  C,  Nord-Carolina  vorkommende  hellgelbe  Mineral 
ergab  bei  der  Analyse  (spec.  Gew.  =  2,61,  nach  der  Ent^ 
femung  der  Luft  aus  den  Poren  im  Vacuum  =  2,69)  : 

SiOt         Fe,Os*)       CaO  HO  gamme 

95,89  2,78  0,84  0,17  99,68 

*)  Neben  Sparen  Kali,  Nitron,  Megnetl«  and  Mangmnox^dnl. 

Der  nach  einer  Richtung  leicht  in  Platten  spaltbare,  sehr 
poröse  Itacolumit  enthält  spärliche  aber  gleichgrofse ,  die 
Spaltbarkeit  bedingende  Glimmerblättchen ;  der  Hauptbe- 
standtheil  (Quarz)  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  feine, 
scharfkantige  Körner,  welche  durch  Schlämmen  sich  nicht 
vollständig  von  den  Glimmerblättchen  trennen  lassen  und 
die  Härte  des  Achats  besitzen.  Die  Biegsamkeit  verdankt 
der  Itacolumit  unzähligen  kleinen^  gleichförmig  in  der 
Masse  vertheilten  Eugelchamieren,  deren  Spiel  unter  dem 


(1)  Pogg.  Ann.   CXXX ,  597.   —   (8)  J.  pt,  Chea.  CII  f   128.  — 
(8)  8ilL  Am.  J.  [2]  XLIV,  61 ;  J.  pr.  Chem.  GUI,  877. 
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Mikroscop  an  Dünnschliffen  wahrnehmbar  ist.  Man  erkennt 
traubenartig  zusammengehäufte^  mit  Höhlungen  oder  Vor* 
Sprüngen  versehene  und,  wie  es  scheint;  durch  Kieselerde- 
hydrat verkittete  Sandkörner,  die  erst  beim  Umdrehen 
durch  den  knarrenden  Ton  «eigen ,  dafs  sie  in  einander 
verschränkt  sind. 

In  Magnetetsen    aus  eersetstem  Chrysotil    von  Pre-  «•«»•t«*«^ 
gratten  in  Tyrol  fand  Th.  Petersen  (1)  nach  Absng  von 
0;28  pC.  unlöslichem  Rückstand  : 

Speo.  Gew.         Fe,Ot         FeO  NiO  X*)  Bnimlie 

5,167  68  29,82  1,76  —  100,00 

*)  Sporen  tod  Vnnganozyd,  Chromozyd  nnd  Titansiare. 

Bammelsberg (2)  kommt  durch  eine  erneute  Ana-  rrankuaii. 
Ijse  des  Franklinits  zu  der  von  v.  K  ob  eil  (3)  aufgestellten 
Formel  RO,  11,0,  oder  speciell  VftMnO,  »/aZnO,  FeiOj* 
Im  Mittel  wurde  erhalten  : 

FctOs  Mn«Os  ZnO  Sninme 

66,00  12,28  21,88  100,16. 

Melaconit  (4)  hat  nach  N.  St  Maskelyne(5)  mono-  "i^^^j^J*» 
klinometrische  Krystallform.  An  glänzenden,  dnnkelstahl- 
gratien  Krystallen  beobachtete  Derselbe  die  Combina- 
lion  der  Flächen  .  ooPoo  .  OP.  Poo.  ±  P  .  6P(X).6P6; 
das  Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (Elinodiagonale)  : 
b  :  c  (Hauptaxe)  =  1;4902  :  1  :  1;3604  und  den  schiefen 
Axenwinkel  aa  80^28'.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  zu 
Zwillingen  (mit  od  P  oo  als  Zwillingsebene)  verwachsen; 
besitzen  Spaltbarkeit  nach  -j"  ^  ^°<^  noch  leicliter  nach 
OP;  brechen  aber  sonst  muschelig.  Härte  etwas  über  4; 
spec.  Gewicht  ^^  5,82527.  —  Die  blätterigen  Krystalle  des 
Tenorits  spalten  sich  nach  Maskelyne  leicht  unter  einem 
Winkel  von  etwas  über  72®.    Gegen  polarisirtes  Licht  ver- 


(1)  Jilirb.  Min.  1867,  886.  --  (2)  Pogg.  Aim.  CXXX,  146  9  Ball. 
SM.  chim.  [2]  X,  247.  —  (8)  Jaibx«tber.  f.  1866,  922.  •>-  (4)  Jahrosber. 
t.  1866,  877.  ^  (6)  Rep.  85.  Br.  Amo6.,  Notiicei  and  Abfltracts  88;  J. 
pr.  Chem.  CI,  503;  Jahrk  Min.  1867,  716. 
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halten  sie  sich  wie  parallel  der  optischen  Axe  geschnittene 
Tunnalinplatten. 

Wöhler  (1)  beobachtete  das  Vorkommen  vonAnataa 
in  einem'  oolithischen  Eisenerz  aus  der  Steinkohlenformation 
von  Cleveland  in  England.  Das  grllnlich-graue;  aus  koh- 
lens.  Eisenoxjdul  und  Thon  bestehende  Erz  hinterläist  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  einen  feinen 
Sand;  in  welchem  sich  unter  dem  Mikroscop  schwarze  stark 
glänzende  Krystalle  von  Anatas  erkennen  lassen. 

TitMiebeD.  D.  Forbes  (2)  fand  für  Titaneisen ,  welches  sieh  in 

den  basaltischen  Gesteinen  des  Süd-Stafibrdshire  Kohlen- 
reviers findet;  A  im  Ganzen^  B  nach  Abzug  des  Gehalts 
an  Silicaten  und  entsprechend  des  Formel  Fe^jOa,  TiO^ : 

Spec.  Gew.    TiO,      Fe,Os  MnO  A1,0,  CaO  MgO  X*)  Samme 

A     4,69        21,87      41,93  0,67      2,25  1,71  0,67  30,90  100,00 

B      —           34,28      65,72  -.         —  —  —          —  100,00 

«)  Unlösl.  Silicate. 

R.  D.  Silva  (3)  untersuchte  schwarzen;  kleinkörni- 
gen Titaneisensand  von  der  poilugiesischen  Insel  Santiago 
(Cap  Vert)  und  fand  A.  filr  den  magnetischen,  im  wesent- 
Uchen  aus  Titaneisen  bestehenden  Thcil;  B.  für  den  nicht 
magnetischen;  Rutil;  Smirgel  und  ein  Kalk-Thonerdesilicat 
enthaltenden  Theil  (neben  Spuren  von  Mangan)  : 

Speo.  Gew.     TIO^    SiO,    FeO     Fe,0,    CaO   AI,Os  MgO    X     Summe 
A      4,762         21,46      —      18,84     54,07      —      2,20     2,13     1,20     99,90 
B      8,434        19,22    31,20      —       18,84    10,50    4,45    0,50  15,12     99,83. 

Die  von  E.  Calberla  (4)  ausgeführte  Analyse  eines 
Titaneisenerzes  (Trappeisenerzes)  aus  dem  Nephelindolerit 
des  Löbauer  Berges  ergab  A.  analytisches  Resultat,  B.  Be- 
rechnung unter  der  Annahme ,  dafs  das  Mineral  ein  Ge- 
menge von  Trappeisenerz  (oder  titanhaltigem  Magneteisen- 
erz) mit  Augit,  Apatit  und  kohlens.  Kalk  sei  : 


(1)  Aus  den  Gföttinger  gelehrt.  Anz.  1867,  274  in  Jahrb.  Min.  1868» 
202.  —  (2)  In  der  S.  792  angefahrten  Abhandlung.  —  (3)  Compt  rend. 
LXV,  207;  BuU.  bog.  chim.  [2]  VUI,  418.  -—  (4)  Aus  den  Sitsongaber. 
der  Isis  in  Dresden  1866,  136  iu  Jahrb.  Min.  1867,  479. 
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TijO,      FctOg       FeO         CaO        PO,        SiO,       X*)     Summe 
A        11,79      33,78       20,22        16,57       2,24        11,31       4,22       100,13 

Trappeisenerz      Augit  Apatit    KQhlen8.Ealk   Yerlnst       Summe 

B         66,359  21,862  5,292  4,475  2,012  100,00 

•)  Flnor,  KohleaifSura  and  Verlast. 

J.  C.  Igelström  (1)  nennt  ein  in  serpentinhaltigem 
Kalkstein  auf  der  Langbans  -  Eisengrube  sich  findendes 
Magnesia-Eisenoxjdhydrat  wegen  seiner  Eigenschaft,  sich 
im  Feuer  goldähnlich  zu  färben,  Pyroaurit.  Das  Mineral, 
dessen  Kohlensäuregehalt  als  Beimischung  zu  betrachten 
ist,  bildet  weifse,  halb  durchscheinende  hexagonale  Tafeln 
und  enthält : 

MgO  FetO,  HO  CO,  Summe 

34,04    «        23,92  34,56  7,24  99,76. 

G.  J.  Brush  (2)  erkannte  ein  in  den  Eisengruben 
von  Salisbury,  Connecticut^  in  zolldicken  Lagen  auf  Braun- 
eisenerz vorkommendes  faseriges  Eisenoxydhjdrat  als 
identisch  mit  Hermann's  Turgit  oder  Breithaupt's 
Hydrohämatit.  Das  nur  schwierig  von  dem  wasserfreien 
Hämatit  zu  unterscheidende  Mineral  hat  die  Härte  5,5;  das 
spec.  Gew.  4,14  und  nach  Ch.  S.  Eodman  die  der  Formel 
2Fe203  -f-  HO  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Fe,0,*)       Mn^Oj         A1,0,  SiOa  X**)  HO  Summe 

91,86  0,61  0,75  0,28  1,83  6,20  99,98 

*)  Mit  Sporen  von  Photphorskare ,  SohwefeliXur«  nnd  Eobaltozyd.  ~  •*)  In 
S&nren  UnlösUcheR. 

G.  Schnitzer  (3)  analysirte  sog.  österreichischen 
Bauxit,  der  zur  Gewinnung  verschiedener  Thonerdepräpa- 
rate  dient.  I.  Weifser  Bauxit  (Wochninit)  aus  Feistritz  in 
Krain  (4);  11.  gelber  und  HI.  rothbrauner  Bauxit  von 
demselben  Fundort;  IV.  hellbrauner  und  V.  dunkelbrauner 
Bauxit  von  Pitten  bei  Wiener-Neustadt  : 


Wa«t«r  • 

haltif« 
OxjA: 

Pjrroaurit. 


TvrgU. 


Baaxit. 


(1)  Ans  Oefrers.  af  Ak.  Forh.  (1866)  :SXII,  605  in  Jahrb.  Min.  1867, 
607.  --  (2)  Sil).  Am.  J.  [2]  XLIV,  219;  Jahrb.  Mio.  1868,  362;  J.  pr. 
Chem.  cm,  383 ;  Bull,  soc  chim.  [2]  IX,  314 ;  Chem.  Netrs.  XVH,  66. 
—  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXXXIV,  329;  Chem.  Centr.  1868,  82.  —  (4)  TgL 
die  Analyse  desselben  Minerals  von  Li  11  im  Jahresber.  f.  1866,  928. 


989  Mwonbgie. 


AlgOi 

Fe,0, 

fiiO,*) 

HQ 

SmiiiBt 

I.            64,$ 

8,0 

7,6 

24,7 

9$,^ 

n.        ^.i 

10,4 

12,0 

21,9 

9&4 

ni.             44,4 

30,8 

15,0 

9,7 

99,4 

IV.            68,0 

24,2 

7,6 

18,1 

97,8 

V.            44^1 

87,2 

4,7 

1^0 

98,0 

*)  Qod  Thon. 

ParfBlI. 


frei« 
SilioAte. 

DUthsn. 


A.  Arent«  (1)  bezeichnet  ein  von  A.  F.  W.  ParU 
in  den  Blind  Spring  mountains,  Mono  Countj,  Californien 
aufgefundenes  Silbererz  als  Partzit.  Eb  bildet  amorphe 
glanzlose  Massen  von  muscheligem  bis  ebenem  Brueb, 
gelblichgrüner;  schwärzlichgrüner  oder  schwarzer  Farbe^ 
der  Halte  3  bis  4  und  dem  spec.  Qew.  3;8.  Die  ZoBam- 
mensetzung  entspricht  der  Formel  (CuO,  AgO,  PbO,  FeO)8, 
SbOs  +  3  HO  : 

SbQi  CnO  AfO         PbO         FeO  HO         Samme 

47,65  32,11  6,12  2,01  2,88  8^29  98,61. 

Fr.  V.  K  ob  eil  (2)  hat  Beobachtungen  über  das  Ve^ 
halten  des  Disthens  im  Stauroscop'  und  die  dabei  wahr- 
nehmbaren nicht  drehbaren  Kreuze  mitgetfaeilt. 

Hy«iophaa.  J.  Q.  Igclström  (3)  untcrsuchte  Hjalophan,  welcher 

sich  neben  Manganepidot  (8.  983)  in  den  Jakobsberger 
Mau^angruben  in  Wermland  findet.  Das  in  Blätterdurch- 
gang, Härte  u.  s.  w.  einem  gewöhnlichen  rothen  Feldspath 
gleichende  Mineral  von  der  Zusammensetzung  A.  bildet 
mehrere  Linien  breite  Adern  in  einem  grauweifsen  kiese- 
ligen Muttergestein  B;  welches  letztere  aus  derbem  Hjalo- 
phan  mit  geringerem  Barjtgehalt  besteht : 

Bio«  A1,0,  BaO  CaO  MgO  X*) 

A  51,14  22,86  9,56  4,28  8,16  9,66 

B  50,90  21,09  8^  18,80  -*  11,21 

•)  Alk*ll«B  ofid  Verladt. 


(1)  m.  Av.  X  [2]  XX4II,  862;  jT.  pr.  CSiem.  CU»  898;  Mab.  Vm> 
1867,  476;  Ch^m,  C«ntE.  W7«  704;  BnU.  «oo.  dum.  [8]  X,  V;  bii 
1866^  152.  ^  (2)  JkhOL  Mia  i867,  608.   —  (8)  fo  Opr  &  968  m«»- 
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H.  How  (1)  untersuchte  ein  dem  WichtTO  naJbesteheik   wichira. 
des  Mineral  von  Comwall  in  Neu-Schoitland.     Dasselbe 
war   etwas   glasgläazend ,   blausehwarz^   von  muscheligem 
Bruch  und  der  Härte  7,5;   dem   spec.  Gew.  2;82S.    Die 

Analyse  ergi^ : 

610^       A1.0,       FeO*)     MnO       CaO       BIgO      KO^   gomme 
65,12         15,17        16»e2        0,19        5,12        8,88        8,08        98,58 
«)  Mit  «tvas  Elsenoxyd.  —  •*)  Mit  Sporen  von  Natron. 

Manganepidot  (Piemontit)  aus  den  Mangangruben  bei  ^'^J^* 
Jakobsberg;  Kirchspiel  Nordmark  in  Wermland;  wurde 
von  Igelström  (2)  analysirt  Das  Mineral  findet  sich 
dort  in  kirschrothen  bis  blutrothen,  deutlichen  sechsseitigen 
Prismen  des  monoklinometrischen  Systems  und  enthält  im 
Mittel  zweier  Analysen^  entsprechend  der  Formel  3(3BO; 
2SiO,)  +  4R,0„  3SiO,  : 

SiOt       Mfii       FetOt      MnO        CaO        MgO       Summe 
88,81        18,5$        12,57        4,85        2M6         8>04  99,81. 

Derselbe  (3)  bezeichnet  ein  in  erbsengrofsen  Drüsen  o«tMpuu. 
in  grauem  Chlorit  eingesprengtes  Mineral  aus  Langbans 
Eisengruben  inWermland  als  Cataspilit.  Es  hat  die  Kry- 
stallform  des  Cordierits  und  scheint  eine  Verwandlung  des- 
selben zu  sein.  Es  ist  aschgrau^  in  dünnen  Kanten  durch- 
scheinend; an  der  Luft  nach  und  nach  roth  werdend ;  Härte 
2;5.  Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  3(3RO;  BiOs)  + 
5  (BsOs;  SiOs)  entsprechende  Zusammensetzung  : 

BIO,        A1,0,*)       C»0         MgO         KO         NaO  X*») 

40,05  28,95  7,48  8,20  6,90  5,25  8,22-1,0. 

•)  Mit  «twM  BUeav^ord.  —  ••)  GMUiTerlait. 

E.  Haushof  er  (4)   untersuchte  Malakoltth;   welcher  Maukoiitiu 
sich  bei  Gefrees;  Hof  und  anderen  Orten  des  Fichtelge- 
birges  in  ziemikh  umfangreichen  Nestern  den  krystallini- 


(I)  FhO.  Mag.  [4]  XXXm,  886.  -*  (2)  Ans  OefVanigt  af  Vetimdc. 
AkwL  FMttdL  1867,  Nr.  1,  11  in  J.  pr.  CÜMm.  CI,  482;  JaM>.  Wm. 
1868,  108;  Cbem.  Centr.  1808,  624;  BnU.  loa  sliwi  [2]  IX,  67.  •*- 
(t)  Ib in  unter  (2)  aagefOhrten  Abhiadlimg.  ^  (4)  J.  pr.  Chen.  GU,  tSf 
Jahrb.  Min.  1868,  855;  Chem.  Centr.  1868,  786. 
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sehen  Schiefem  und  Diabasen  eingelagert  findet  Das 
Mineral  bildet  unrein  gelblichweifse  bis  grünlichgraue  krj- 
stallinische  Aggregate  Ton  der  Härte  ö,5  und  dem  spec 
Gew.  3,285.  Die  Analyse  entspricht  der  Pyroxenformd 
SRO,  2SiOa,  wenn  man  den  Eisengehalt  als  Oxydul  be- 
rechnet und  die  geringe  Menge  von  Thonerde  aus  der 
Beimengung  eines  thonerdehaltigcn  Silicats  ableitet. 

SOt  MgO  CaO  MnO        Fc,08       Al,Ot       Samme 

54,00  15,31  25,46  0,27  4,20  0,62  99,86. 

onuiat.  L.  R.  V.  Fellen berg   (l)    analysirte    A   kugeligen, 

hell  apfelgrünen  Granat  von  Zermatt ;  spec.  Gew.  3,797 ; 
und  B  ^en  als  ^Granatfilz*'  bezeichneten  weifsen,  asbest- 
artigen, auf  diesem  Granat  vorkommenden  Ueberzug ;  spec. 
Gew.  3,002. 

ßiO,      A1,0,     FcjOa     FeO       CaO       MgO       HO       Samme 
A  35,80       0,85       29,50       1,04       32,10         0,90       0,52       100,71 

B*)      85,79      0,89       18,11       1,29         7,44      27,66       9,32       100,00 
*)  Nach  Abzug  von  1  pC.  Magnettisen. 

Aus  der  Formel  des  Granats,  3  CaO,  SiOs  +  Fe^Oa, 
SlOs  und  der  des  Granatfilzes  5  [3  (CaO,  MgO,  FeO)SiO,] 
+  2  [(AljOa,  Fe,03)Si03]  +  9  aq.  ergiebt  sich,  dafs  letz- 
terer aus  ersterem  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Mag- 
nesia und  durch  Verlust  aus  Eisenoxyd  entstanden  ist. 

euaroiitb.  StauroHth  von  Nordraark's   Gruben  in  Werraland,   in 

chocoladebraunen  Krystallen  von  dem  spec.  Gew.  3,54  und 
der  Härte  6,25,  enthält  nach  C.  W.  Paykull  (2),  ent- 
sprechend der  Formel  8E<0s,  QSiO«  : 

ßiO,  Al^Oa  Fe«0,  Mn,0,     Glühverlust 

86,06  36,18  13,73  11,61  2,61. 

xiTopMiK,  Nach  J.  P.  Cooke  jun.  (3)  finden  sich  in  dem  Granit 

LsuldonitlKii« 

von  Bockport,  Massachusetts,  gleichzeitig  mit ^  dem  Dana- 


(1)  Jahresber.   der   61.  Vers,  der  Schweiz,  natarf.  Qes.   in   Khein- 

^felden  1867,  89;  Jahib.  Min.  1868,  746.  «—  (2)  In  der  S.  796  angeführten 

Abhandlung.  —  (3)  BiU.  Am.  J.  [2]  XLHI,  217;  J.  pr.  Chem.  CI,  468; 

Jahrb.  Min.  1868»  201;   Chem.  Centr.  1867,  672;    Bull.  bog.   chim.   [2] 

IX,  216. 
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lit  (1)  zwei  Glimmerarten  und  ein  zirkonartiges  Mineral.  ^;^^;;;f/J,'^*„\ 
Von  den  Glimmern  ist  der  eine  eine  neue  Species,  die 
wegen  ihrer  Sclimelzbarkeit  und  blätterigen  Structnr  Kryo- 
phylHt  genannt  wird,  die  andere  ist  Lepidomelan.  Der 
KryophylHt  krystalHsirt  in  sechsseitigen;  oft  zwei  Zoll  lan- 
gen Prismen ,  welche  vollkommene  basische  Spaltbarkeit 
und  zwei  optische  Axen  besitzen,  deren  Winkel  zwischen 
55  und  60®  variirt.  Die  Gleichförmigkeit  der  beiden  Ring- 
systeme  in  Gestalt  und  Farbe  zeigt ,  dafs  die  Krystalle 
dem  rhombischen  System  angehören.  Die  Farbe  des  Mine- 
rals ist  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  dunkel  smaragdgrün 
und  so  tief;  dafs  nur  ganz  dünne  Blätter  durchsichtig  sind; 
in  der  Richtung  der  Nebenaxcn  ist  sie  bräunlichroth. 
Strich  hellgrau  ins  Grünliche;  Glanz  harzartig  auf  den 
Spaltungsflächeu;  Härte  2  bis  2,5;  spec.  Gew.  2,909.  Die 
Analyse  ergab  neben  Spuren  von  Natron  und  Rubidium- 
oxyd im  Mittel;  entsprechend  der  allgemeinen  Formel 
RO;  SiOi  oder  V2(3RO)  -f  VäR^O«  -f  3SiO,  : 

Bio,     SiF],    AlfO,    Mn^Oa  Fe,0,    FeO     MgO       KO       LiO      Summe 
01,49      8,42      16,77      0,34      1,97      7,98      0,76      13,16      4,06      99,94. 

Der  neben  dem  KryophylHt  vorkommende  Lepido- 
melan krystallisirt  ebenfalls  in  sechsseitigen  Prismen ;  an 
welchen  sich  aber  die  Lage  der  optischen  Axen  wegen  der 
Undurchsichtigkeit  nicht  erkennen  läfst.  Die  Spaltbarkeit 
ist  weniger  ausgesprochen  als  bei  anderen  Glimmerarten 
und  die  Blätter  sind  kaum  elastisch  ;  die  Farbe  ist  schwarz^ 
der  Strich  dunkelgrün,  die  Härte  etwa  3,  das  spec.  Gew. 
3,169,  Die  Analyse  ergab  (neben  Spuren  von  Nati'on  und 
Rubidiumoxyd)  im  Mittel,  entsprechend  der  Formel  2R0; 
SiO,  : 

8iO,     SiFl,    AlyOa    Mn,Oa   Fe,Oa      FeO     MgO       KO       LiO      HO     Bumme 
89,55      0,62      16,73     0,60      12,07      17,48     0,62      10,66      0,59      1,50      100,42. 

Das    eben    erwähnte    zirkonartige    Mineral    ist   nach  (,J/i|^^"*j. 
Cooke   wahrscheinlich  identisch  mit  Malakon,  nach  einer  • 


(1)  JahreBber.  f.  1866,  930. 
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genaueren  Untersuchung  von  W.  J.  Knowlton  (1)  ist 
dasselbe  aber  eine  neue,  wegen  der  Krümmung  der  Endr 
flächen  Cjrtolit  genannte  Spedes.  Die  Form  der  braun- 
rothen  Krjstalle  gleicht  der  des  Zirkons  von  £xpaillj; 
das  spec.  Gew.  fand  Cooke  =?  3;985  bis  4,04^  geglüht 
4,095;  Knowlton  =  3,850  bis  3,970;  Härte  vor  dem 
Glühen  5  bis  5;5,  nach  dem  Glühen  7  bis  7,5.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  A  nach  der  unvollkommenen  Analyse 
von   CookC;   B,  C»  D  und  E   nach  vier  Bestimmungen 


Knowlt< 

>n's  (neben  Spuren 

von  Kupfer,  Man 

gan,  Mag- 

nesia  und 

Fluor)  : 

A 

B 

C 

D 

E 

Kieselerde 

27,90 

26,29 

26,37  •) 

26,48  •) 

26,18 

Zirkonerde 

66,93 

61,33 

61,00 

60,00 

64,60*«) 

Cermetalle 

— 

2,24 

1,80 

2,19 

1,40 

Eisenoxyd 

2,57 

— 

— 

— 

— 

BiBenoxjdnl 

.— 

3,65 

8,68 

3,60 

— 

Uranoxyd 

-^ 

— 

1,94 

2,83 

1,40 

Zinn 

— 

0,35 

0,70 

0,35 

Ml 

Wasser 

2,19 

4,58 

4,55 

4,55 

4,58 

99,59 

98,44 

100,00 

100,00 

98,97. 

*)  Darob  Differenz. 

—  **)  Zirkoaerde  und  Eisenozydnl. 

Gadollnlt.                Nach 

MessunfiTi 

3n.  die  P. ' 

W^aa&re 

i2)  mit  firi 

'ofsen  und 

gut  ausgebildeten  Krjstallen  von  Gadolinit  (aus  einem 
Gange  in  der  Nähe  von  Hiterö)  ausgefULhrt  hat;  gehört 
dieses  Mineral  dem  monoläinometrischen  System  an.  Die 
gewöhnliche  Combination  ist  das  Prisma  oo  P  mit  der  Pyra- 
midenfläche;  aufser  diesen  treten  noch  auf  coP2.opPoo- 
iiP2.±  V^Poo.Poo.ViPoo.OP.  Das  Axenverhältnifs ist a 
(Klinodiagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,6249  :  1  :  1,31713; 
die  Neigung  von  OP:ooP  =  90^';  OP  :  Poo=  127^12'; 
—  P:  — P=:=12ini';  — P:  +  P  =  136«3';  +P:ooP«= 
157'>48';  PoorPoo  =«  105<^40'.  Mit  dem  Epidot  stimmt 
der  Gadolinit  in  seinen  Winkelverhältnissen  nahe  überein. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIY,  224;  Jahrb.  Min.  1868,  201;  J.  pr.  Ghem. 
cm,  445.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1867,  696. 
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R  Th.  Simler  (1)  bezeichnet  ein  in  den  Schweizer  "«'^«i«»- 
Alpen  sehr  verbreitetes  feldspathartiges  Mineral  als  Hel- 
vetan.  Dasselbe  bildet  theils  selbstständige,  sehr  dünn- 
schieferige  Gesteine,  sog.  Phyltite,  theils  mit  Quarz  und 
01]|(oklas  gemengte  Gesteine  von  gneufsartigem  Habitus. 
Hatiptfbndort  ist  die  Tödikette  und  ihr  Ausläufer  in  den 
Freiberg  des  Kantons  Glarus ;  die  rothen  Abänderungen 
sind  Bestandtheile  der  in  Graubündten  und  Glarus  so  häu- 
figen Verrucanoschiefer.  Es  findet  sich  ^in  länglichen  Heza^ 
gonen  in  einem  weifsen  Glimmerschiefer,  sowie  in  den 
gneulsartigen  Schiefern  der  Tödikette;  feinblättrig,  schup- 
pig; Spaltbarkeit  fast  wie  beim  Glimmer;  Härte  2,5  bis 
3;  spec.  Gew.  2,77  bis  3,03;  graugrün  ins  Grüne,  grau  ins 
Weil'se,  bräunlich  bis  kupferroth ;  Strich  grauKchweifs,  bei 
der  rothen  Varietät  röthlich ;  halbdurchsichtig  bis  an  den 
Kanten  durchscheinend ;  schwacher  Perlmutter-  bis  Fett- 
glanz; dünne  Schliffe  zeigen  im  polarisirten  Licht  Far- 
benerscheinungen wie  Gyps.    Die  Analyse  ergab  : 

BiOa       A1,0,     CaO     MgO      KO       NaO      FeO       HO      Summe 
67,07       13,06      2,38       2,18   '   7,37       1,69      4,43       1,85       100,02. 

Bichterit  (Manganhomblende)  von  Fajsberg's  Eisen-  mebierit. 
und  Mangangruben  in  Wermland  unterscheidet  sich  nach 
J.  C.  Igelström  (2)  von  der  von  Michaelson  (3)  ana- 
lysirten  alkalireichen  Hornblende  von  Längbanshjtta  nur 
durch  einen  gröfseren  Mangangehalt.  Die  Analyse  ergab, 
nach  Abzug  von  etwas  kohlens.  Kalk  und  Magneteisen  : 

Bio,         MnO         MgO        CaO      KO  +  NaO      Summe 
52,23         11,37        21,08        5,20  8,22  98,05. 

N.  V.  Kokscharow  (4)  hat  aus  zahlreichen  Winkel-     Aduur. 
messungen   an  Adularkrystallen   vom   Zillerthal    und   von 
Graubündten  das  Axenverhältnifs  der  Grundform  a  (Klino- 
diagonale) :  b :  c  (Hauptaxe)  =  1,18750  : 1,80058 : 1  und  den 


(1)  Jalirb.  Min.  1S$8,  348.  --  (2)  In  d«r  S.  S63  togefittirten  Ab- 
iModlnag;  antb  Jahrb.  Hin.  1667,  478.  --  (8)  Jabceaber.  f.  1864,  886. 
—  (4)  N.  Peteriib.  A«ad.  Bu0.  ZI,  461. 
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schiefen  Axenwinkel  =  63**56'46"  abgeleitet.  An  dem 
Adular  des  Zillerthals  wurden  zwei  neue  positive  Hemi- 
Pyramiden,  wahrscheinlich  "/loP^Vs  ^nd  *%P20,  und  ein 
positives  Hemidoma,  ^^/g  P  oo,  beobachtet.  Es  ergeben  sich 
keine  Anhaltspunkte  daftlr,  dass  der  Adular  (wie  vermuthet 
worden  ist)  dem  triklinometrischen  System  angehöre  (die 
Spaltbarkeit  konnte  nicht  beobachtet  werden). 
r«id.p.tb.  Rammeisberg  (1)   giebt  die   nachstehende  Zusam- 

mensetzung der  Karlsbader  Feldspath-Zwillinge,  A  von  dem 
spec.  Gew.  2,573,  nach  Seiner  eigenen  Analyse;  B  von 
dem  spec.  Gew.  2,55,  nach  der  Analyse  von  C.  Bulk  : 

SiO,     A1,0,      KO      NäO     BaO     MgO     CaO     Fe^O,    Summe 
A       63,02      18,28      15,67      2,41      0,48      0,14        —  —        100,00 

B       65,23      18,26      14,66      1,45        —        —       Spur       0,27        99,87. 

L.  ß.  v.  Fellenberg  (2)  untersuchte  ein  feldspath- 
artiges  Mineral  von  unsicherem  Fundort  aus  dem  Berner 
Oberland.  Dasselbe  ist  helliauchgrün  oder  meergrün,  stark 
durchscheinend,  von  splitterigem  bis  schieferigem  Bruch,  der 
Härte  3,7  bis  3,8  und  dem  spec.  Gew.  2,85.  Das  Mittel 
von  vier  Analysen  ergiebt  die  nächstehende,  zu  der  Formel 
4(Alj.08,  Siüs)  +3K0,  2  810«  (worin  3H0  =  RO)  füh- 
rende Zusammensetzung  : 

SiOs    AljO,    KO     NaO    CaO    BaO    MgO    FeO    MnO  HO*)  Summe 
46,81     35,15     9,68     0,49     0,99     0,79     0,65     1,43     0,75     5,25      101,99. 

*)  als  OlUhverlast. 

J.  D.  Dana  (3)  kommt  bei  Betrachtungen  über  die 
Zusammensetzung  und  die  Beziehungen  der  Mineralien  der 
Feldspathgruppe  zu  dem  Resultat,  dafs  sowohl  in  der  Klasse 
der  Unisilicate  als  in  der  der  Bisilicate  (vgl.  S.  769)  die 
Menge  der  Kieselsäure  ohne  Aenderung  des  typischen 
Characters  steigen  kann  (weil  der  Ueberschufs  der  Kiesel- 
säure entweder  nur  accessorisch  vorhanden  sei,  oder  als 
Basis  fungire)  und  dafs  mit  der  Zunahme    der  Kieselsäure 


(1)  Aus  Zeitscbr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  XYITI,  898  in  Jahrb.  Mm. 
1867,  716.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  CI,  32;  Chem.  Centr.  1867,  708;  Jahrb. 
Min.  1867,  863.  —  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLIY,  898. 
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Znnahme  der  Alkalien  (besonders  des  Kali's)  im  Zusammen- 
hang steht.  —  Derselbe  hat  ferner  (1)  Seine  Ansicht,  dafs 
die  klinometrischen  Formen  der  Feldspathe  als  verzerrte  re- 
guläre, durch  Würfel-,  Octaeder-,  Trapezoeder-  und  andere 
Flächen  modificirte  Dodekaeder  ( clinohedrised  dodeca- 
kedrona)  aufzufassen  und  die  klinometrischen  Glieder  der 
Feldspathgruppe  demnach  als  isomorph  mit  den  regulär 
krystallisirten  (Leucit)  zu  betrachten  sind,  durch  die  Discus- 
sion  der  Flächen  des  Orthoklases  begründet. 

Rammeisberg  (2)    fand   A   für   den   Glimmer  von   eiimmer. 
Utö  (spec.  Gew.  2,836),   B  für  den  Glimmer  von  Easton 
(spec.  Gew.  2,90)  die  nachstehende  Zusammensetzung  : 

SiO,  Al^Os  KO  NaO  MgO  FcjOs  FeO  MnO  Fl  HO  Summe 
A  45,76  35,48  10,36  1,58  0,42  1,86  —  0,52  1,32  2,50  99,79 
B      45,74     36,10        9,63     Spur     0,80      4,00      1,53       —       1,05      3,36    102,21. 

Pisani  (3)  fand,   wie  früher  schon   Ulex   (4),   dafs    ^""Jjjj 
der  Taltalit  Domeyko*s  (5)  ein  Gemenge  von  Turmalin 
und  Kupferoxyd  ist. 

P.  T.  Cleve   und   A.  E.   Nordenskjöld   (ö)   be-  w...er- 
zeichnen  eine  Anzahl  von  wasserhaltigen  hygroscopischen  sniomo. 
Silicaten,  deren   typischer  Bepräsentant  der  Hisingerit  ist,    ■meüil. 
als  eisenhaltige  CoUoidsilicate  und  berechnen  füi*  dieselben 
auf  Grund  der  unten  mitgetheilten  Analysen  die  nachstehen- 
den Formeln  : 

Hisingerit  :  (2  BO,  Fet08)sS]0,  +  4  HO. 

Skotiolit :  (2  RO,  Fe308)«8iOj  +  3  HO. 

Traulit:  3Fe,0a,  öSiO»  +  10  HO. 

Neotokit  und  Stratope'it :  (MnO,  FeO,  MgO,  PbO)«,  5810»  +  7  HO  -|-  x  O. 

Wittingit :  4  MnO,  5  SiO»  +  9H0  +  xO. 

GiUingit:  (2R0,  R,0,)4,  5  SiO,  +  9  HO. 

Die  Analysen   ergaben  :    I  a  u.  b  fiir  Hisingerit  von 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  XLIV,  406.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  der  deutsch, 
geol.  Ges.  XVHI,  809  in  Jahrb.  Min.  1867,  859;  Arch.  Pharm.  [2]  CXXXII, 
82.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLHI,  407.  —  (4)  Jahresber.  f.  1865,  888. 
(5)  Jahresber.  f.  1863,  815.  —  (6)  Aus  Oefvers.  af  akad.  Förhandl.  (1866) 
XXm,  169  in  J.  pr.  Chem.  G»  119;  Bull.  soc.  chim.  [2]  YIU,  43. 
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Riddarbytta ;  II  a  q.  b  von  Solbergsgrube  in  Norike ; 
III  von  JordÄsen ;  IV  von  LAngban ;  V  von  Waldemar»' 
vik;  VI  von  Orijermi;  VII  von  Degerö;  VIII  von  Tnoa-* 
berg ;  IX  Skotiolit  von  L&ngban ;  X  schwarter  Mangaa^ 
kiesel  von  Pajaberg;  XI  Stratope!t  von  Pajaberg;  XII  Neo* 
tokit  von  Erik  Erzgrube  in  Geatrikland ;  XIII  Neotokit  von 
Erik  Mattsgrube  in  Gestrikland ;  XIV  Wittingit  von  Bred* 
vik  in  Weatgothland ;  XV  Gillingit^  a  von  Tamm,  b  von 
Högland  : 


SiO, 

Al,0,[Fe,Oa|FeO 

MnO 

Mii,Os 

CaO  jMgO 

1 
1 

HO«)  HO«) 

X») 

PbO 

iC 

35,02 

1,20 

39,46 

2,20 

— 

Spur  0,80  j  10,50;  11,20!  0,96 

•^" 

Ib 

35,08 

1,38 

40,29 

2,23 

0,36!  0,36       20;78      \    — 

— 

°-6 

35,83 

— 

32,14 

7,08 

— 

— 

—    3,60  10,38' ll,66i    — 

— 

37,55 

1,17 

30,57 

7,00 

— 

— 

1,41    2,91  '  7,21 

13,11.    - 

— 

IIL 

34,90 

— 

36,00 

9,20 

— 

— 

—  '  2,67     9,13 

9,33    — 

— 

IV. 

35,71 

— 

27,70 

7,52 

3,02 

— 

1,48  ;  1,68  10,64 

12,19    — 

— 

V. 

33,66 

— 

39,90 

2,30 

— 

— 

-  ;2,9ö  11,72 

9.87,    - 

— 

VI. 

36,92 

— 

31,87 

8,92 

— 

— 

—  1  2,06 

7,59 

13,56:    — 

— 

VIL        34,45 

0,75 

38,63     1,08 

— 

— 

2,70    2,33 

7,94 

11,60|  1,40 

— 

VIII.        37,14 

1,39 

30,24'  3,02 

0,17 

-^- 

—     6,00 

10,95 

10,61;      — 

— 

IX.        36,73 

_^ 

34,97;  3,09 

Spur 

— 

8,75 

9,20 

6,30    - 

— 

X.        35,83 

— 

8,20!    —      29,37 

— 

— 

8,66 

10,03 

6,08'    — 

3,1a 

XI.       ;  35,05 

1,36'    —      38,49 

1 

0,47 

5,27 

9,81 

6,91     — 

8,31 

XII.        36,79 

•^— 

10,90  13,93 

20,51 

■ 

0,52 

2,44 

8,48 

7,29 

— 

— 

Xlir.        34,38 

1,57 

18,58,  2,88 

22,67 

2,50 

9,30 

8,07 

— 

— 

xrv. 

39,72 

— 

2,06:    - 

34 

,76 

0,69 

1,21 

21,98 

— 

— 

^^•(s 

29,85 

2,96 

34,23111,66 

1,17 

0,50 

3,12 

10,01    5,51 

— 

— 

27,88 

81,62  ; 

18,29 

1 

"*" 

6,95 

9,99 

3,93 

^*" 

•"** 

Talk. 


>)  Ober  1000.  —  3)  unter  100»  •ntwelehend.  —  *)  UnsttrseUtes. 

C.  W.  Paykull  (1)  fand  für  ein  talkähnlich«s  MtMrml 
von  Längbans  Eisengrube  die  Zusammensetzung  : 

Bio,        MgO*)        FeO        MnO        HO        Summe 

58,95       29,85  1,89         8,56        5,75        100,00. 

*)  Aus  dem  V«rlait  b«raehnttL 

Das  mit  Magneteisen  verwachsen  vorkommende  Mineral 
ist  von  faseriger  Textur^  brauner  Farbe  und  der  Härte  des 
Ksdkspaths. 


(1)  Jaktb.  Min.  lM7,  888. 
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H.  Naschold(l)  analysirte  weifs  und  roth  geflecktes  ■*•»■»»'»'• 
Steinmark  aus  dem  Porphyr  des  Rocblitzer  Berges ;  wel* 
ches  von  dem  als  Camat  unterschiedenen  von  demselben 
Fundort  verschieden  zn  sein  scheint.  Die  nachstehende 
Zusammensetzung  deutet  auf  ein  Gemenge  von  vorherr- 
schendem Kaolin  mit  unzersetzten  Doppelsilicaten  und 
etwas  Eisenoxjdhydrat  : 

8iO,        Al^Os        MgO        FetOa    KO  -f-  NaO    HO        Summe 
45,09       S8»13  0,19  1,79  0,21  14,26        99,67. 

Nakrit   aus  den   Kellogg   mines    bei  Little  Rock  in     "*^'*'> 
Arkansas  enthält  nach  der  Analyse  von  J.  L.  Smith  (2)  : 

SiOt        A],0,        FeaOs        MnO    KO  +  NaO    HO        Summe 
66,02       26»li  2,20         Spur  1,18  4,98         99,49. 

S.  W.  Johnson  und  J.  M.  Blake  (3)  schlagen  für  '^••»•'•• 
die  bis  jetzt  als  Pholerit;  Nakrit;  Steinmark  und  Kaolin 
bezeichneten  verwandten  Mineralien  den  Namen  Kaolinit 
vor  und  beschreiben  ein  Vorkommen  desselben  bei  Summit 
Hill,  Fennsylvanien  in  kleinen  schuppigen  Kry stallen ;  im 
Wesentlichen  von  derselben  Form,  wie  sie  von  A.  Kn  o  p  (4) 
an  dem  Kaolin  aus  dem  Felsittuff  von  Zeisigwalde  bei 
Chemnitz  beobachtet  wurde.  Die  Analyse  des  Kaolinits 
von  Summit  Hill  gab  : 

SiO,        AltOa*)        HO  Summe 

46,93        39,81  14,02  99,76. 

*)  Mit  Sparen  tod  Eisenoxyd. 

Nach  O.  C.  Marsh  (5)  ist  der  von  Jackson  (6)  omeiiBU 
unter  dem  Namen  Ledererit  beschriebene  Zeolith  vom 
Cap  Blomidon  in  Neu  -  Schottland  identisch  mit  Gmelinit^ 
wie  diefs  bei  der  Aehnlichkeit  der  Krystallform  schon  von 
mehreren  Mineralogen  vermuthet  wurde.  Das  farblose^ 
weifsO;  gelblich-  bis  röthlichweifse;  durch  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure nicht  zersetzbare  Mineral  hat  die  Härte  4;5^  das 


(1)  Ans  den  Sitsungsber.  der  Isif  in  Dresden  1866,  138  in  Jahrb. 
Min.  1867,  479.  —  (2)  In  der  S.  795  angefOiirten  Abhtndhxng.  — 
(8)  SaL  Am.  J.  [2]  XLIH,  851,  405.  —  (4)  Jabresber.  f.  1859,  789.  — 
(5)  Sill.  Am.  J.  [4]  XLIV,  862;  Jabrb.  lün.  1868,  850.  —  (6)  Ber* 
selius*  Jabreeber.  XIV,  175. 
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spec.  Gew.  2,099  bis  2,108  und  läfst  unter  dem  Mikroscop 
eine  Menge  kleiner  Quarzkrystalle  als  Beimengung  er- 
kennen. Die  Analyse  ergab  A  unmittelbares  Kesultat, 
B  nach  Abrechnung  von  12,37  pC.  beigemengten  Quarzes 
und  dann  der  Formel  (VsNaO,  Vs  CaO)SiO,  +  Al,Oj, 
SSiOg  4"  6  HO  entsprechend  : 

SiO,      A1,0,      CaO       KO       NaO       PO«        HO      Summe 
A         53,71       17,63       6,52      0,80      3,10      Spur       17,98      99,74 
B  47,19       20,13       7,44      0,91      3,54        —         20,53       99,74. 

T.berfit.  Q   yf^  Q    Fuchs(l)  faud  bei  einer  erneuten  Analyse 

des  schon  von  Svanberg(2)  untersuchten  Tabergits  von 
Taberg  in  Wermeland  die  nachstehende,  der  Formel 
3  [7  (2  MgO,  SiOg)  +  2  (Al^Oa,  SiO,)  -f  10  HO]  +  K(Na)Fl 
entsprechende  Zusammensetzung  : 

SiOt  AlgOs  FeO  MnO  MgO  CaO  K  Na  HO  Fl  Summe 
32,96     13,08    13,72    0,07    26,83    0,96    0,33     1,26    11,34    0,97     100,49. 

Das  zwischen  Chlorit  und  Magnesiaglimmer  stehende 
Mineral  ist  breitblätterig,  vollkommen  spaltbar,  mit  Perl- 
mutterglanz  bis  Fettglauz  auf  den  Spaltungsflächen.  Die 
Farbe  ist  vorherrschend  blaugrün,  mit  silberweifsen  bis 
schwärzlichgrtlnen  Stellen.  Härte  2  bis  2,5,  spec.  Gew. 
2,813,  Strich  grünlichweifs. 

penuin.  L.  R.  V.  F  0 11 0  u  b  c  r  g  (3)  fand  bei  der  Analyse  des 

Pennins  A  vom  Eimfischgrat,  B  von  Zermatt  die  nach- 
stehende procentische  Zusammensetzung,  aus  welcher  Er 
fUr  A  die  Formel  5  (2 MgO,  SiOs)  -f  (3  MgO,  2Al,O0 
+  10  HO,  für  B  die  Formel  3  (2  MgO,  SiO,)  +  (2  MgO, 
A1,0«)  +  6H0  berechnet  (4)  : 

SiOa  A1,0,  Cr,08  FeaO,  FeO  MgO  HO  Summe 
A  33,12  13,26  0,60  1,62  4,69  34,04  12,87  100,09 
B        33,97       11,66        —         2,49       1,81       37,60       13,57      101,10. 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  822.  —  (2)  Berzelius*  Johresber.  XX,  234. 
—  (3)  Jabrcsber.  der  51.  Vers,  der  Bchweizeriscben  nsturf.  Qesellsch.  in 
Bhcinfelden  1867,  52  f.;  Jahrb.  Min.  1868,  746.  —  (4)  Vgl.  Jahreeber, 
f.  1866,  933. 


Wasserhaltige  Silicate.  g^3 

Dunkelgrüner    Chlorit     ans    der    Masßaschlucht     im  Kimm^wit. 
Wallis   von    dem   spec.   Gew.  2,946  hat  nach  Dem  sei-  »"»«•*»•'•' 
b  e  n  (1)  im  Mittel  zweier  Analysen  die   dem  Chlorit  vom 
St.  Gotthard  nahestehende  Zusammensetzung  : 

SiO,      TiOt     A],0,    Fe^Os      FeO       MgO      CaO       HO     Summe 
24,85      0,45      20,70       1,00       25,00      15,31       0,60       12,05    99,96. 

J.  P.  C ecke  (2)  hat  an  gut  ausgebildeten  Krystallen 
von  Eämmererit  (violetter  Chromchlorit)  einige  Winkel- 
messungen ausgeführt.  Die  optisch -einaxigen  Krystalle 
besitzen  schwache,  deutlich  positive  Doppelbrechung  und 
sind  dichroitisch;  in  der  Eichtung  der  optischen  Äxe  lassen 
sie  das  Licht  mit  violetter  Farbe  durch,  in  allen  zu  dieser 
senkrechten  Eichtungen  erscheint  der  ordentliche  Strahl 
violett,  der  aufserordentliche  hyacinthroth.  Ein  die  Kam- 
mereritkrystalle  begleitender  blafs  apfelgrüner  Chlorit  stimmt 
mit  diesem  in  der  Erystallform  und  in  dem  optischen  Ver- 
halten tiberein.  Cooke  macht  ferner  Mittheilung  tiber 
Elinochlor  von  Texas,  v.on  Chester  County  (Pennsylvanien) 
und  von  Chester  (Massachusetts).  In  den  Erystallen  von 
Texas  fällt  die  Ebene  der  optischen  Axen  mit  der  Sym- 
metrieebene zusammen,  in  denen  der  beiden  anderen  Fund- 
orte ist  sie  senkrecht  zu  derselben. 

Kenngott  (3)  kommt  durch  eine  erneute  (4)  Berech- 
nung der  vorhandenen  Analysen  für  den  Pyrophyllit  zu 
der  Formel  AUO»,  3  SiOg  +  SiOg,  HO  und  für  den  Pen- 
nin, Chlorit  und  Klinochlor  zu  dem  allgemeinen  Ausdruck 
EG,  2  HO  -f  2  (EO,  SiO«),  unter  der  Annahme,  dafs  EO, 
SiO,  durch  Al^O,  (analog  wie  Fe^Os  durch  FeO,  TiO,) 
vertretbar  sei. 

Corundophilit  (5)   (von  Chester)  ist  nach   Descloi-   oorondo- 

pbiiit. 


(1)  Jahresber.  der  51.  Vers,  der  Schweiz,  natnrf.  Ges.  in  Rhein- 
felden  1867,  47;  Jahrb.  Min.  1868,  746.  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIV, 
201.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  Gl,  17;  Chem.  Centr.  1867,  886.  ~  (4)  Jahp 
resber.  f.  1862,  750.  —  (5)  SiU.  Am.  J.  [2]  XLIY,  283.    Descloiseanx 
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zeaux's  [JnterBuchtmg  ein  in  verwachsenen  Krystallen 
ausgebildeter  Klinochlor. 

H.  Laspe7res(l)  untersuchte  grünlichweirsen ^  con- 
centrisch  strahligen  oder  faserigen  Prehnit;  der  sich  mit 
Kalkspath  und  Änalcim  in  dicken  Krusten  im  Gabbro  vom 
Norheimer  Eisenbahntunnel  an  der  Nahe  oberhalb  Münster 
am  Stein  findet.  Die  Analyse  ergab  die  nachstehende;  zu 
den  Formeln  2(CaO,  SiO,)  +  AljOs,  SiO«  +  HO  oder 
(als  Orthosilicat  der  Trisiliciumsäure)  ^^asH^AlSisOis  füh- 
rende Zusammensetzung  : 

Bio,     AlaOa     FeO      GaO     MgO     EO      NaO     LiO     HO      Summe 
44,475    24,217    0,876    26,399    0,070    0,080    0,085    Spur    4,574    100,776. 

Prehnit  aus  homblendefUhrendem  Ghranit  von  Bergs- 
bnmna  bei  Upsala  in  Schweden  enthielt  nach  C.  W. 
Pa7kull(2)  : 

8iOa        AlaOs       Fe^Os        CaO         HO        Summe 
44,11         22,99        8,22         25,83        4,26         100,41. 

Nicmdi.  F.  H 0  r  n  s t  e  in  (3)  bezeichnet  ein  in  den  Umgebungen 

von  Steinheim  bei  Hanau  und  bei  Eschersheim  unfern  Frank- 
furt in  den  dunkeln  Abänderungen  der  Anamesite  vorkom- 
mendes und  deren  Farbe  bedingendes  wasserhaltiges  Silicat 
als  Nigrescit.  Das  Mineral  ist  amorph,  von  unebenem  bis 
splitterigem  Bruch,  der  Härte  2  und  dem  spec.  Gew.  2;84ö. 
Frisch  ist  es  schön  apfelgrün,  an  der  Luf);  wird  es  aber 
bald  grau  bis  schwarz,  undurchsichtig,  im  Bruche  muschelig 
bis  feinerdig  und  nach  dem  Trocknen  leicht  wie  Wad. 
Die  Analyse  gab  : 

SiO,       Aljßs       CaO        UgQ         FeO        MnO        HO        Summe 
52,29        5,14        2,59         18,11         15,71         0,23        6,29         100,36. 


berichtet  hier  noch  Über  das  yon  Ihm  untersuchte  Verhalten  einiger 
Glimmerarten  (Margarit  und  Oellacherit)  im  polarisirten  Licht  In  Folge 
von  Yerwachflungen  und  unregelmftfsiger  Ausbildung  waren  die  Erschei- 
nungen sehr  schwankend.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  GII,  857;  Jahrb.  Min. 
1868,  355,*  Bull.  soc.  ohim.  [2]  X,  26.  —  (2)  In  der  S.  975  angefahrten 
Abhandlung.  —  (3)  Aus  Zeitschr.  der  deutsch,  geol.  QeseUsch.  1867, 
842   in  Jahrb.  Min.  1868,  202. 
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Hjdro- 

tephroTI. 


Ä.  Kenngott(l)  beobachtete,  dafs  der  Natrolith  so-   »•«"lub. 
wohl  für  sich   als  feines  Pulver,    wie   nach   dem  Erlutzen 
bis  zum  Trübewerden  alkalisch  reagirt,  und  betrachtet  die- 
ses Verhalten  als  einen  Beweis  fiir  die  Formel  NaO,  2H0 
4.  AljOs,  3  SiOj. 

L.  J.  Igel8trdm(2)  fand  für  derben,  hellrothen,  an 
den  Kanten  durchscheinenden  Hydrotephroit  von  Pajs- 
berg  : 

SiO,         MgO         MnO      Mn,0,       HO        Stimme 
28,46         11|89        53,4<        0,49        5,85        100,13. 

Derselbe  (3)  untersuchte  verschiedene  Abänderungen  »k««»» 
eines  von  Ihm  Ekmanit  genannten  Eisenoxydulsilicats, 
welches  sich  auf  der  Eisensteingrube  Brunsjö,  Kirchspiel 
Grythyttan  in  Schweden  in  bedeutender  Menge  mit  den 
dem  Thonschiefer  eingelagerten  Magneteisenerzmassen 
findet.  Das  Mineral  durchdringt  das  Erz  in  Adern  und 
Bändern  von  dichter  oder  kleinblätteriger  Stmctur  und 
zeigt  im  frischen  Zustande  graue  und  grüne,  nach  dem 
Verwittern  schwarze  Farbe.  Die  der  Formel  2(2RO, 
^Oa)  +  3  HO  entsprechende  Analyse  ergab  A  flkr  eine* 
blätterige,  grasgrüne;  B  flLr  eine  graulich weifse,  strahlige; 
C  für  eine  blätterige,  lauchgrüne;  D  fbr  eine' kleinblätte* 
rige,  in  ansehnlicher  Menge  vorkommende  Varietät  : 

Bio,       FeO       MnO     MgO     GaO     Al^O,  Fe,0.     HO      Summe 


A 

34,30 

85,78 

11,45 

2,99 

— - 

Spur 

4,97 

10,51 

100,00 

B 

36,42 

24,27 

21,56 

Spur 

Spur 

1,07 

4,79 

9,91 

08^02 

C 

40,30 

26,61 

7,13 

7,64 

— 

6,08 

3,69 

10,74 

100,00 

D 

36,82 

31,09 

9,29 

7,63 

Spnr 

3,63 

— 

11,64 

100,00. 

Glaukonit  des  Glaukonitmergels  aus  dem  Cenomanien  ouako»it. 
von  le  Hävre  enthält  nach  K.  Haushof  er  (4)  : 


(1)  Jabrb.  Min.  1867 ,  77.  —  (2)  Aus  Oefvers.  af  Ak.  Förh.  (1866) 
XXII,  605  in  Jahrb.  Min.  1867,  607;  J.  pr.  Chem.  C,  183;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  Vm,  40.  —  (3)  Aus  der  Berg-  xmä  HüttenmÄnn.  Zeit  XiVI, 
21  in  Jahrb.  Min.  1867,  361;  J.  pr.  Chem.  G,  183;  Bull,  aoc  chim.  [2] 
VIII,  40.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  CII,  38;  Jahrb.  Min.  1868,  360;  Chem. 
Centr.  1868,  736. 

63» 


996  Minenlogie. 

BiOg      FesOg    A1,0,     FeO      KO       HO  CaO,CO,  MgO,CO,  Bmnme 
50,62       21,03       8,80       6,02       7,14       9,14     0,54  0,57         99,86. 

Das   ganze  Gestein   enthält  48  bis  49  pC.   koblens.   Elalk 
mit  Spuren  von  kohlens.  Magnesia  und  -Eisenoxjdul;  3  bis 
4  pC.  Quarz  und  Thon  und  47  pC.  Glaukonit  von  obiger 
Zusammensetzung. 
TikrMih.  L    E.  V.  Fellenberg  (1)    analysirte  PikroHth   von 

Zermatt  mit  nachstehendem^  der  Formel  2(2MgO,  SiOs) 
-{-  (3MgO;  SiOa)  +  5  aq.  entsprechendem  Resultat;  A 
apfelgrünC;  wachsartig  glänzende ;  B  gelblich-weifse;  glänz* 
lose  und  kaum  durchscheinende  Varietät  : 

SpecGew.        BiO,      Ftfi^    FeO      MgO     MnO       HO        Summe 
A    2,578  42,15      2,17      0,89      42,30        —        18,45       100,46 

B     2,539  41,57       1,58      0,80      48,57      0,41       18,75       101,18. 

SMpMtio.  Faseriger    schwarzgriiner    Serpentin    vom    Riffel    in 

Wallis  hat  nach  Demselben  (2)  die  Härte  3;5;  das  spec 
Gew.  2;663  und  die  Zusammensetzung  : 

SiO,         AlaOa        FegO,        FeO  MgO  HO  Summe 

41,75  1,80  4,11  5,22  35,62  12,75  100,75. 

Serpentin  aus  dem  Malenkerthal  in  Graubündten,  von 
der  Härte  4  bis  5  und  dem  spec  Gew.  2,99,  enthält  nach 
Demselben  (3)  im  Mittel  zweier  Analysen  : 

SK),         MgO        FeO      Al^Os     Cr,Os       NiO        HO        Summe 
41,72        42,15        7,96         3,19        0,48        0,25        5,55         101,80. 

**'^'""  ^*  Hermann  (4)  bezeichnet  ein  in   Ostsibirien,   in 

AohurMdit.  jgy  Nähe  der  Mündung  des  Baches  Achtaragda  in  den 
Wilui  sich  findendes,  bisher  für  Serpentin  gehaltenes  Ge- 
stein als  Granatin.  £s  ist  derb,  undurchsichtig,  aschgrau 
von  tuffartigem  Ansehen;  unebenem  mattem  Bruch,  der 
Härte  3  und  dem   spec.  Gew.  2,66.    Aus  der  Analyse  A 


(1)  Jahresber.  der  51.  Yen.  der  sohweis.  natarf.  Ges.  in  Rkein- 
felden  1867,  58;  Jahrb.  Min.  1868,  747.  —  (2)  Ebendaselbst  1867,  46; 
Jabrb.  Min.  1868,  746.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  CI,  88;  Jahrb.  Min.  1867, 
197;  Chem.  Centr.  1867,  709.  —  (4)  Bull,  de  I«  soci^t^  imp^.  des 
natnralistes  de  Moscon,  1867,  478. 
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berechnet  Hermann^  dafs  der  Granatin  eine  homogene 
Verbindung  von  57,43  pC.  Granat  und  42,67  pG.  Serpen- 
tin sei : 

Bio,     AltOa  FetOa    FeO      CaO      MgO      MnO     HO      Summe 
A      41,Q9      9,76      8,83      0,06      16,10      17,92      Spur      6,25      100,00. 

Für  den  schon  von  Breithaupt  (1)  unter  dem  Namen 

Achtarandit  beschriebenen,  in  Triakistetraedem  Ton  der  Form 

202  •  •  • 

— 2 —  krjstallisirenden  Achtaragdit  von  Wilui  fand  Her- 
mann die  Härte  2,5,  das  spec.  Gew.  2,32  und  die  einer 
Verbindung  von  70,23  pC.  Granat  und  28,71  pC.  Magnesia- 
hydrat (MgO,  HO)  entsprechende  Zusammensetzung  B  : 

SiO,    A],0,   FegOa    FeO     GaO     UgQ     CO,    MnO    HO  Summe 
B     28,27     18,06     14,07     0,42     14^41     20,07     1,00     Spur    8,64    99,94. 

Hermann  (2)  untersuchte  femer  ein  auf  dem  Ge- ■•''*•■■''•*• 
biete  der  Hütte  von  Rewdansk  am  Ural  vorkommendes 
und  als  Bewdanskit  bezeichnetes  Nickelerz.  Das  Mineral 
bildet  undeutlich  geschichtete  Stücke,  die  leicht  zu  einem 
erdigen  Pulver  zerfallen.  Spec.  Gew.  2,77.  Die  der  Formel 
SRO,  2Si02+  2 HO  entsprechende  Analyse  ergab,  neben 
Spuren  von  Manganoxydul  und  Wismuthoxyd  : 

SiO,       A1,0,       FeO         NiO         MgO        HO         X*)       Summe 

82,10        3,25        12,15        18,38        11,50        9,50        18,00        99,88. 
•)Suid. 

Derselbe   (3)  hat  den  Ilmenorutil  (4)   von  Neuem  '"J"^"*** 
der  Analyse  unterworfen  und  berechnet  für  denselben  ans  "*••»•*•• 

''  Ilin«aonitil. 

den  nachstehenden  Zahlen  die  Formel  2  FeO,  3(Tas03, 
IljOs)  +  nTiOj.    Die  Analyse  gab  : 

TiO,      ^^^»}      SnO,       SiO,      ^^»J      MnO        X»)      Summe 

66,90        19,64        0,89        1,87        10,18        0,77        0,30        100,05. 
•)  Oiahrerlnst. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  856.  •—  (2)  J.  pr.  Chem.  Cn,  405;  Chem. 
Centr.  1868,  1089;  Bull.  soc.  chim.  [2]  X,  24.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  C, 
100;  Bull.  800.  chim.  [2]  YIII,  42.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1857,  661. 
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AeKbynit.  Q  Marignac(l)  »nalysirte  Aeschynit  (2)  (spec*  Gew. 

5,23)  mit  folgendem  Besultat : 

MetaUsänren  SnO«   ThO   CeO  LaO,DiO   YO    FeO    CaO    X*)  Bonuiie 

61,46        0,18     15,76  18,49      6,60       1,12     3,17     2,76     1,07     99,6a 
•)  Giahverlnst. 

Die  Metallsäuren  acheinen  ausBchliefslicli  aus  Niobsäure 
und  Titansäure  zu  bestehen  und  im  Verhältnirs  2Kbt06  : 
öTiöj  vorhanden  zu  sein.  Der  Aeschynit  hat  demnach 
wie  der  Euxenit  (3)  die  allgemeine  Formel  6(R0,  TIOi) 
+  2(2RO;  NbgOö)  und  unterscheidet  sich  von  jenem  nur 
durch  die  Natur  der  Basen  RG. 
coi«nibit.  Nach  Phipson   (4)  findet  sich  in  dem  Wolfram  auB 

der  Auvergne  etwas  Columbit  (niobs.  Mangan-  und  Eisen- 
oxydul);  welcher  beim  wiederholten  Behandeln  des  feinge- 
pulverten Wolframs  mit  Königswasser  und  Ammoniak  nebst 
einigen  Quarzköniern  im  Kückstand  bleibt  (5). 
Moi^7^b.  y^  yQj^  Zepharovich  (6)  hat  Wulfenitkrystalle  von 

/JTJlIf't""  X  Pribram   beschrieben.     Er   beobachtete   an    denselben    die 
bis  jetzt  nicht  bekannten  Prismen  cx>  P  Vs  ^^d  oo  P  Vs-  -" 
Heddle(7)  machte  Mitteilung  über  das  Vorkommen  von 
Wulfenit  bei  Lackentyre"  in  Kirkcudbrightahire. 
pbVtV  L.  J.  Igelström   (8)  bezeichnet  ein   Thonerdephos- 


Artaniat« 
B  n  d  A.  n  t  i 
m  o  n  i «  t  •• 


■  n  d 'r  nVi!  pbat  von  Horrsjöberg  im  Kirchspiel  Ny,  District  Elfdal  in 


Ampbitoiu.  Wermland  als  Amphitalit.  Es  findet  sich,  begleitet  von 
Lazulith;  I^util;  Kyanit  u.  8.  w.,  in  miichweifsen  Drusen, 
Adern  und  Streifen  von  unebenem  Bruch  ohne  Biätter- 
durchgänge.  Die  Analyse  ergab  die  der  Formel  2  (CaO, 
MgO)P05  +  7AI2O5,  2P06  +  10  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

(1)  N.  Arcb.  ph.  nat.  XXIX,  282;  Ball.  soo.  chim.  [2]  VIII,  178.  — 
(2)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  748;  f.  1865,  897;  f.  1866,  945.  —  (3)  Vgl 
Jahresber.  f.  1854,  858;  f.  1855,  961;  f.  1865,  897;  f.  1866,  946.  — 
(4)  Gompt  rend.  LXV,  419;  J.  pr.  Cbem.  Cm,  448;  Obern.  Centr.  1868, 
896;  Ball.  soo.  cbim.  [2]  Vin,  388;  Cbem.  Newa  XVI,  160.  —  (5)  Vgl 
Jahraeber.  f.  1865,  899.  —  (6)  Aus  Wien.  aoad.  Ber.  LIV  (1.  Abth.), 
Juli  in  Jabrb.  Min.  1867,  192.  —  (7)  Pbü.  Mag.  [4]  XXXI,  253.  — 
(8)  AuB  Oefven.  af  Akad.  Förb.  (1866)  XXIII,  93  in  J.  pr.  Cbem.  C,  126. 
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PO«  A]|0.  CaO  HgO  HO        (FeO,MnO) 

80,06  48»50  5,76  1,55  12,47  Bpur. 

E.  Boricky  (1)  machte  Mittheilung  über  die  para-  ^^^ 
genetischen  Verhältnisse  des  DufironitS;  Beraunits  und 
Eakoxens  aus  der  Ghrube  Hrbek  bei  St.  Benlgna  in  Böhmen. 
Die  aus  dieser  Grube  stammenden  Stufen  enthalten  ent- 
weder nur  Dufrenit  oder  Dufrenit  mit  Beraunit  oder  nur 
Eakoxen.  Der  Dufrenit  (Kraurit-Grtineisenstein)  findet 
sich  nur  selten  in  unversehrten  Kügelchen  von  drusiger 
Oberfläche  und  unrein  dunkelgrüner  Farbe;  die  am  wenig- 
sten veränderten  sind  entweder  fast  structurlos  oder  sie 
haben  ein  undeutlich  radialstengeliges  GefUge;  mit  dem 
Fortschreiten  der  Veränderung  wird  die  Textur  feinfaserig 
oder  auch  concentrisch-schalig  ^  zuweilen  mit  einem  dem 
Limonit  ähnlichen  Kern.  A  giebt  die  Zusammensetzung 
des  möglichst  unveränderten  Minerals  (spec.  Gew.  3;293 
bis  3;872);  B  die  der  hell  grünlichgrauen  oder  schmutzig- 
zeisiggrünen  Schale  (spec.  Gew.  3;024)  : 

FotOg  Mn^O,  FeO  PO«  HO  Summe 

A  69,82  Spur  Spur  30,06  9,88  99,20 

B  67,98  Spur  Spur  32,09  9,04  99,06. 

Aus  dem  Vergleich  dieser  Analysen  mit  denen  der 
Dufirenite  von  Siegen  ergiebt  sich^  dafs  bei  dem  verän- 
derten Mineral  von  Hrbek  mit  der  Abnahme  des  Eisen- 
gehalts die  Bildung  eines  sehr  dünnen  Stilpnosideritüber- 
zugs  und  das  Zurückbleiben  eines  an  Säure  reicheren 
Eisenoxjdphosphats  verknüpft  ist.  —  Der  Beraunit  findet 
sich  in  breiten  Nadeln  und  Strahlen  ^  die  unter  der  Loupe 
monoUinometrischen  Habitus  erkennen  lassen  und  zunächst 
an  die  Form  des  Vivianits  erinnern.  Die  sehr  zerbrech- 
lichen Krystalle  sind  gelblich  oder  hyacinthroth  bis  tom- 
backbrann;    die  Analyse  a  der  gelben,    b   der  braunen 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Al>th.),  6;  Jahrb.  Min.  186S,  81;  Wien. 
ac«d.  Ans.  1867,  188;  Instit  1867,  892. 
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Varietät  entspricht  der  Formel  5Fe,0s,  3P06  +  12  HO, 
wie  die  frühere  Analyse  Tschermak's  (1)  : 

FetOt        MntOa  NaO  PO5  HO  Somme 

a  55,8  Spur  Spur  30,2  15^1  101,1 

b  55,98  8pur  Spur  28,99  14,41  99,38. 

Aus  den  paragenetiscben  Verhältnissen  des  Dufrenita  und 
Beraunits  folgt,  dafs  der  erstere  älteren  Ursprungs  ist  und 
zur  Bildung  des  sich  später  in  Beraunit  umwandelnden 
Vivianits  gedient  hat.  —  Der  Kakoxen  findet  sich  entweder 
in  zusammenhängenden,  sammtähnlichen  Ueberzügen  oder 
in  Gruppen  von  kreisförmigen  Eingen.  Die  Ueberzüge 
bestehen  aus  meist  kegelförmigen  Büscheln  langer  gelber 
Nadeln,  die  oft  von  einer  gelblichrothen ,  amorphen  Sub- 
stanz bedeckt  sind. 

Bamindit  V.  V.  Z 0 p h ar 0  V i ch  (2)  bezeichnet  zwei  bisher  nicht 

BpbKrit.  uäij^j.  untersuchte  und  vom  Wawellit  zu  unterscheidende 
Phosphate  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  aus  den 
unteren  silurischen  Schichten  des  mittleren  Böhmens  als 
Barrandit  und  Sphärit.  —  Der  Barrandit  findet  sich  in  den 
Schotterbrüchen  von  Cerhovic  in  Klüften  eines  Sandsteins 
und  begleitet  von  jüngerem  Wawellit  in  Halbkügelchen 
oder  in  traubigen  ueberzügen  mit  glatter  oder  durch  die 
gekrümmten  Enden  der  einzelnen  Individuen  facettirter, 
selten  mit  zart  drusiger  Oberfläche.  Die  eine  Varietät 
ist  schwach  durchsichtig  und  glänzend,  mit  undeutlicher, 
radial-feinstengeliger  bis  faseriger  Textur,  die  andere  ist 
undurchsichtig  glanzlos,  schmutzig -röthlich  oder  grünlich- 
grau und  von  radial-faseriger  und  concentrisch  schaUger 
Structur.  Spec.  Gew.  2,576;  Härte  zwischen  Flufsspatb 
und  Kalkspath.  Die  von  £.  Boricky  ausgeftlhrte  Ana- 
lyse des  Barrandits  ergab,  entsprechend  der  Formel 
(Vt  Fe,0„  Vt  A1,0,)P05  +  4  HO  : 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  869.  —  (2)  Wien.  aoad.  Ber.  LVI  (1.  Abth.), 
19;  im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1867,  857;  Wien.  aoad.  Ana.  1867,  182;  Chem. 
Centr.  1867,  432;  Instit  1867,  407. 
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PO«  Fe^Ot  AljiOg  HO  SiO«  Summe 

38,93  26,08  12,50  20,61  1,04  99,16. 

Der  Sphärit  findet  sich  auf  Hämatit  bei  Zajecon  ^  nördlich 
von  St  Benigna,  in  einzelnen  oder  traubig  gehäuften  Kugel- 
chen  Yon  lichtgrauer;  mehr  oder  weniger  in  roth  und  blau 
übergehender  Farbe.  Spec.  Gew.  2,53;  Härte  4.  Die 
ebenfalls  von  Boricky  ermittelte  Zusammensetzung  ent- 
spricht (nach  Abzug  des  Magnesia-  und  Kalkgehalts  als 
Phosphors.  Salz)   der  Formel  öAljO,,  2P06  +   16H0  : 

FO5  A]«0,  HO  MgO        CaO  SiO,         Summe 

28,583        42,857        24,026        2,605        1,411         0,870        99,852. 

J.  D.  Dana(l)  besprach  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Identität  des  Tumerits  mit  Monazit. 

Eine  beim  Ausgraben  des  Grundes  einer  Düngergrube 
der  Domäne  Waldau  ausgeworfene,  anfangs  farblose,  nach 
und  nach  auf  den  Bruchflächen  sich  lebhaft  blau  färbende 
Erdmasse  ergab  nach  Nitschmann's  von  Tu  tthausen(2) 
mitgetheilter  Analyse  in  100  Th.  : 

HO     X*)     Y**)     SiO,    Fe,0,  AljO,    CaO     MgO     KO     NaO     PO, 
2,12     2,25      88,80     1,92      2,04      1,21      0,17      0,58     0,64     0,06     0,48. 
*)  Oi^antselie  Stoffe.  —  **)  Thon  und  Sand. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  fand  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  schon  von  Sandberger(4)  untersuchten  sehr  reinen 
Pyromorphits  von  Ems  die  mit  der  Formel  3  (3  PbO,  PO5) 
-f-  PbCl  übereinstimmende  Zusammensetzung  (Härte  4; 
spec.  Gew.  7,36)  : 

PbO  Pb  PO5  Cl  Summe 

74,08  8,45  15,60  2,90  101,08. 

E.  Boricky  (5)  untersuchte  Delvauxit,  der  sich,  von 
einer  graulichweifsen  Substanz  umhüllt,  in  den  Komorauer 
Schichten  des  unteren  silurischen  Systems  bei  Nenacovic 
unweit  Lodenic  in  Böhmen  findet.  Das  Mineral  bildet 
knollige    oder   nierenförmige   röthlichbraune   Massen   von 


Tnrnerlt. 


VirtaBit. 


Pyromorpliit. 


Delmnxlt. 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XLII,  420.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  OH,  378.  — 
(3)  Jabrb.  Min.  1867,  824.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  772.  —  (5)  Aus 
der  Zeitsobr.  »Lotoe*  in  Jahrb.  Min.  1867,  608. 
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ebenem  bis  mascheligem  Bruch ,  der  Hlrte  3^5  und  dem 
spec.  Gew.  2^696  bis  2,707.  Die  Analyse  ergab  A  im 
Ganzen,  B  nach  Abzug  von  Kieselsäure  und  schwefeb. 
Magnesia  als  unwesentlicher  BestandHieile  und  dann  der 
Formel  2CaO,  PO5  +  5Fe,0s,  POg  +  16  HO  entspre- 
chend : 

POs  SOa  Bio,  MgO  CaO  Fe,Oa  HO  Summe 
▲  18,374  0,429  2,390  1,348  6,926  50,325  20,580  100,272 
B      19,846       —  —        0,410     7,292      52,989      19,962       99,99. 

Pko.phorii.  C.  W.  Gümbel  (1)  theilt  in  einem  Aufsatz  über  das 

Vorkommen  yon  Phosphors&ure  in  den  Schichtgesteinen 
Bayerns  die  nachstehende;  vonBöttger  ausgeführte  Ana- 
lyse des  thonigen  Phosphorits  von  Auerbach  mit  : 

PO«     SOa     ^        ^      COt      CaO     MgO   F6,0a  FeO    X*)  Somme 
22,92     1,62     0,03     2,92     11,64    44,22    0,77     4,85     0^86    9,97     99,8a 
•)  UnlOsUobai  (Thon,  Kiaialerde). 

otuoiitii.  A.  H.  Church  (2)  nimmt  auf  Grund  der  nachstehen- 

den Analyse  des  Osteoliths  von  Eichen  aus  der  Wetterau 
au;  dafs  dieses  Mineral  mehr  oder  weniger  zersetzter  Apatit 
sei.    Er  fand  (spec.  Gew.  2,86)  : 

PCagO,     GAO,COt       CaFl  HO  Summe 

87,25  5,70  4,92  2,34  100,21. 

8t.ir«ih.  Th.  Petersen  (3)   untersuchte   Staffelit  von  Staffel 

und  von  Amberg;  über  welche  schon  Analysen  von 
Stein  (4)  und  von  Mayer  (5)  vorliegen.  Er  fand  A  für 
weifseu;  zerreiblichen  ^  osteolithartigen  Stafielit  von  Staffel 
(spec.  Gew.  2,7  bis  2^8) ;  B  ftlr  Staffelit  aus  dem  Jurakalk 
zu  Erzberg  bei  Amberg : 

OaO     MgO  FaaOB+AliOa    KO     N»0      POs       COi     SlOi       Fl        Cl««)    HO       San»« 
A    53,30    0,16         0,61         0,14    0,31    36,78    4,25    1,05    2,46    0,03     1,65     100,77 

B    55,08    0,22        0,55*)    0,31    0,20    38,76    2,14     —     2,07    0,01     1,26     100,60 
•)  Tboatgas  Blaaiioxrd  mit  KlMaltSar«.  —  ••)  Mit  Jod  od«r  Brom  und  Jod. 


(1)  Amb  den  Ber.  der  bayer.  Aoad.  1867,  147  in  Jahrb.  Mm.  1868, 
109.  —  (2)  Chem.  News  XYI,  150;  J.  pr.  Chem.  CIY,  58;  Cbem.  Centr. 
1868,  752.  —  (8)  Achter  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  flfr  Nator- 
knnde  (1867),  69;  Chem.  Centr.  1868,  198;  Jahrb.  Min.  1868,  482.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1866,  947.  —  (5)  Jahresber.  f.  1857,  686. 
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G.  TBcherinak  (1)  beobaditete  auf  alten  Btofen  von  »««»«^ 
Joachimsthal  aufser  Haidingerit  und  Pharmakolith  auch 
weifse  verwitterte  monoklinemetrische  Prismen;  welche  Er 
nach  der  Zu8ainmen8et2ning  ftir  verwitterten  Bösslerit  (2) 
hält.  Die  der  Formel  2  MgO ,  HO ,  AsOs  +  8  HO  ent- 
sprechende Analyse  ergab  : 

AsOft         MgO  HO  Snmme 

49,1  17,0  34,7  100,8. 

E.  Riotte(3)  bezeichnet  ein  im  Empire  District  im  »*^-'«»dtit. 
südöstlichen  Theil  des  Staates  Nevada  vorkommendes 
Silbererz  als  Stetefeldtit.  Das  Mineral  findet  sich  in  Ge- 
sellschaft von  feinkörnigem  Bleiglanz  ^  gewöhnlich  einge- 
sprengt in  dichtem  Quarz ;  seltenere  Begleiter  sind  Kupfer- 
silberglanz und  ein  pecherzähnliches  antimons.  Kupferoxyd. 
Es  ist  derb;  auch  grob  eingesprengt,  von  unebenem,  zu- 
weilen muscheligem  Bruch,  der  Härte  3,5  l)Iä  4,5,  dem 
spec.  Gew.  4,2  und  von  schieferschwarzer  bis  blauschwarzer 
Farbe.    Die  von  Stete feldt  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

Ag       Cn        S      CuO»)    PbO*)  FcO«)    SbO«      HO    AgCl»)  Summe 

5,746    7,778    1,800    16,054    15,943    1,761    45,078   10,294   2,382    100,345 
1)  An  Antimon nKnre  gebunden.  —  >)  Meehaniaeh  beigemengt. 

C.  N  öl  In  er  (4)  entwickelte  die  Gründe,  welche  nach  *^l,Vr' 
Ihm  dafUr  sprechen,   dafs   die  Lager  von  Natronsalpeter  "gJ[J)^*^'' 
in  Peru    der  Verwesung   von  Meerespflanzen   (und   nicht    »»"<*«»«• 
dem  Guano   oder  der  Salpetersäurebildung   durch   Ozon) 
ihren  Ursprung  verdanken. 

G.  Lunge  (5)  theilt  die  von  Krooker  ausgeführte  »«»•''•'•«^ 
Analyse  von  erdigem,   unter  dem  Mikroscop  kiystallinisch 
erscheinendem  schwefeis.  Strontian  mit,   der  sich  in  Ober- 
schlesien findet,   und  ähnlich  dem  Gjps  als  Düngmaterial 
verwendet  wird.     Die  Analyse  gab  in  100  Th.  : 


BtroiitUn. 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Abth.),  824;  Jahrb.  Min.  1868,  349.  — 
(2)  Jahreeber.  f.  1861,  1031.  —  (3)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenm.  Zeit 
XXYI,  2&3  in  Jahrb.  Min.  1868,  86.  —  (4)  J.  i«.  Chem.  CII,  469;  N. 
Jahrb.  Pharm.  XXIX,  288.  —  (5)  Chem.  News  XV,  218. 


1004  HkiMlogie. 

SO«      ßrO     CaO  IfgO     KO   N«C1   CO,     PO.      ßiOg    A1,0.*)    X**)     T*«0 

36,00    46,57     1,80     1,60    0,60    0,25     1,40     0,10       2,10        3,60       4,28        1,80 
*)  Mit  Etsenozyd.  ~  **)  Thon  und  Sand.  —  *•*)  Feachtlgkeit  nod  organische  Sabstans. 

^^'  A.  Dronke   (1)    beobachtete    Krystalle    von    Qyps, 

welche  sich  innerhalb  39  Jahren  in  dem  zur  Eindeckung 
von  Kasematten  auf  der  Festung  Ehrenbreitstein  ver- 
wendeten (ursprünglich  Gyps  enthaltenden)  Thon  gebildet 
hatten. 
woodwMdH.  F.  Pisani  (2)  analysirte  den  schon  von  Church  (3) 
untersuchten  Woodwardit  aus  Comwall  und  ein  neues 
Eupfer-Thonerdesulfat  von  hellgrüner  Farbe  von  demselben 
Fundort  Er  fand  A  ftir  Woodwardit^  B  fUr  das  neue 
Mineral  : 

CnO  SO,  A]«0,         SiO,  HO  Summe 

A  46,8  11,7  13,4  1,2  —  — 

B  17,4  4,7  83,8  6,7  38,7  100,5. 

Er  betrachtet  das  neue  Mineral  wie  auch  den  Wood- 
wardit als  ein  Gemenge  von  Langit;  4CuO,  SOs  -^  4  HO, 
mit  einem  basischen  Thonerdesilicat  oder  mit  einem  (etwas 
Kieselsäure  enthaltenden)  Hydrat  der  Thonerde. 
Toiutt.  G.  Tschermak(4)  erkannte  ein  von  A.Paulinyi  (5) 

in  dem  Kremnitzer  Hauptgang  im  Eisenvitriol  aufgefiin- 
denes  Sulfat  als  Voltait  Die  nicht  spaltbaren  Krystalle 
sind  eine  Combination  des  OctaSders  mit  Hexaeder  und 
BhombendodecaSder ;  die  Farbe  ist  schwarz  ins  Violette, 
die  Härte  3,  das  spec.  Gew.  2^79.    Die  Analyse  ergab  : 

SOt  AltOa        Fe,0,  FeO  KO  HO  Simime 

48,0  5»!  12,9  15,6  3,6  15,3  100,5. 

LMBprophmB.         Igelström  (6)  nennt  ein  in  Langbanshytta  in  Werme- 
land   vorkommendes  Sulfat   wegen   seines   Glanzes   Lam- 


(1)  Pogg.  AxoL  CXXXn,  472;  Chem.  Centr.  1868,  436;  Compt 
rend.  LXY,  678.  ~  (2)  Compt  rend.  LXV,  1142;  Bnll.  soc  chim.  [2] 
X,  246;  Fhfl.  Mag.  [4]  XXXY,  320;  Chem.  Gentr.  1868,  960.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1866,  953.  —  (4)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (1.  Abtii.),  824; 
Jalirb.  Min.  1868,  351.  —  (5)  Vgl.  Jalirb.  Min.  1867,  457.  —  (6)  Ans 
Oefrert.  af  Ak.  F5rii.  (1866),  Nr.  4,  98  in  Jahrb.  Min.  1867,  612;  J. 
pr.  Chem.  C,  126. 
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prophan.  Das  Mineral  findet  eich  in  leicht  spaltbaren; 
weifsen  perlmutterglänzenden  Massen^  von  der  Härte  3  und 
dem  spec.  Gew.  8;07.    Die  Analyse  gab  : 

BO,  FbO        MnO         CaO        MgO    KO  +  NaO     HO       Samme 

11,17        28»a0         7,90         24,65        5,26  14,02  8,85        99,85. 

Bergemann  (1)  analjsirte  ein  von  Normann  in  ^w*»»«- 
Marseille  Pastreit  genanntes  Eisenoxydsulfat  Das  gelbe 
amorphe  Mineral  findet  sich^  neben  Cerussit,  Bleimulm  und 
Fibroferrit;  bei  Paillieres  unfern  Alais  im  D^p.  du  Gard 
auf  den  Schutthalden  von  Gruben^  in  welchen  silberhaltiger 
Bleiglanz  und  Eisenkies  gewonnen  wird.  Die  Analyse 
ergab  : 

SO,         AbO»        SiO,         X*)         Fe,0,        PbO  HO       Bummo 

80,47  1,86         2,40  0,89  46,50  1,25  16,04       99,41. 

*)  TbOD,  Kalk  und  Mangan. 

In  einem  (von  Flufsspath  und  skalenoedrischem  Kalk-°j^^j^^"J^*'- 
spath  begleiteten)  rhomboedrisehen  Kalkspath  von  Merligen 
(Schweiz)    fand   L.  R.  v.  Fellenberg  (2),   nach  Abzug 
von  etwas  Kieselsäure   und  phosphors.   Eisenoxydul;   als 
den  färbenden  Ueberzug  bildender  Bestandtheile  : 

C«0,  CO,  SrO,  COg  Bmnme 

99,44  0,56  100,00. 

G.  vom  Bath  (3)  beschreibt  Kalkspathkrystalle  vom 
oberen  See  (an  diesen  finden  sich  als  neue  Formen  das 
Khomboäder  18  B  und  das  Skalenoöder  Vs^^Vs;  femer 
—  4BV8);  ^on  Hausach  in  Baden  und  von  Aiston  Moor 
(an  Krystallen  beider  Fundorte  wurde  ein  neues  Dodeca- 
Sder  8P2  erkannt) ^  vom  Andreasberg  (mit  dem  Dodeca- 
eder  ^Vs  ^  2)  und  anderen  Orten ;  femer  die  Kalkspath- 
Stalactiten  aus  der  Höhle  Bellamar  bei  Matanzas  auf  Cuba 
und  einige  Kalkspathzwillinge. 

J.  Wallace  Young  (4)  fand  in  einem  grauen  koral- 

(1)  Ans  den  Verfa.  des  natorf.  Yereins  der  pretifs.  Bheinlande  und 
Westplialens  XXm,  17  in  Jahrb.  Min.  1867,  611.  —  (2)  J.  pr.  Ghem. 
CI,  82;  Jahrb.  Min.  1867,  198.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXXXn,  387,  617, 
534;  Jahrb.  Min.  1868>  847,  861,  481,  604,  606.  —  (4)  Ghem.  Newe 
XV,  193. 
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lenfbhrenden  Kalkstein  von  Eirkaldj ^  Fifeshire  (spec.  Gew. 
2,670)  : 

SiO,  MgO         AlfOt*)         HO         CaO,OOt       Summe 

39,91  22,05  2,42  1,49  34,08  99,59 

*)  Hit  Eisenozyd. 

Etoeupaiiu  j^j^  Wolff  (1)  analyslrte  mehrere  Eiseiierze  aus  dem 
Erzberg  bei  üütteuberg  in  Eämtihen.  I  Eisenapath  (WeÜB- 
erz)  vom  Grosstattich -Liegendlager;  grobspäthig,  rein,  selten 
Pyrit  enthaltend.  II  Eisenspath  mit  beginnender  Verwit- 
terung;  grobspäthig.  III  Sog.  Blauerz  mit  vollständig  er- 
haltener Eisenspathstructur;  vom  Grosstattich-Hollerstollen ; 
schwärzlichbraun,  grobspäthig.  IV  Blauerz  vom  Ackerban- 
HangenderstoUen ;  dicht  oder  mit  wenigen  späthigen  Stellen. 
V  Braunerz  vom  Grosstattich-Erbstollen;  porös ;  sowohl 
erdiges  als  faseriges  Braunerz,  nebst  etwas  Wad  imd  Glim- 
mer enthaltend.  VI  Sog.  Bohwand  vom  Ackerbau-Han- 
gendlager; erdig;  abfärbend ,  mit  zahlreichen  Glimmer- 
schuppen. 

I 


n      III 


IV 


\i 


Kohlens.  Eisenoxydul  . 
Koblens.  Manganozydnl 
Eisenoxydhydrat  *) 
Eüe&oxyd  .  .  .  . 
Thonerdebydrat  •*) 
Manganoxydhydrat  ***) 
Manganoxyd 
Kohlens.  Kalk 
Kalk  .... 
Kohlens.  Magnesia 
Magnesia  .  .  . 
Kieselsfture  f) 
Wasser       .    .    . 


90,39     76,72 
Spar       — 


—  7,60  60,40  69,05  35,39  36,18 

—  —  21,76  20,98  51,68  10,34 

—  —  6,88  —  —  7,77 

—  5.56  —  —  _  — 


2,28       1,41 


4,28 
2,31 
0,50 
0,43 


6,86 
0,26 
0,48 
0,84 


4,22 
3,66 
0,28 

2,61 
0,29 


7,35 
1,11 
0,52 


9,71 

0,39 

0,63 
1,53 


2,23 
40,08 

1,94 
1,40 
7,45 


Spitiro* 
ftld«rit. 


100,19.   98)78  100,09    99,01     99,38    99,89 
•)  SFesOs,  8H0.  ~  ••)  AhOs,  8H0.  —  •"•)  MmOs,  HO.  —  t)  Und  Ouigwt 

F.  Hornstein  (2)  fand  fUr  den  in  dem  Anamesitge- 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  Abth.),  396;  Chem.  Centr.  1868,  543. 
->  (2)  Aus  der  Zeitsohr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  1867,  344  in  Jahrb.  Min. 
1868,  206. 
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biet  des  unteren  Mamtbales  bei  Steinheim  meist  in  kuge- 
lig^ oder  tranbigen  Massen  vorkommenden  Sphärosiderit : 

FeO  GaO  MgO  MnO  COf  Bnmme 

61,258  0,018  0,606  Spur  88,118  99,994. 

V.  V,  Zepharovich  (1)  beschreibt  Ankerit-Krystalle^  A"^«*- 
die  sich  begleitet  von  Bergkrystall^  Arragonit  und  Calcit 
in  Hohlräumen  eines  zersetzten  Siderits  oder  auch  von 
spätfaigem  Ankerit  am  Erzberge  bei  Vordemberg  in  Steier- 
mark finden.  Die  Eü-ystalle  (Rhomboeder  und  Zwillinge^ 
mit  dem  Endkantenwinkel  der  Rhomboeder  =  106^;7')  sind 
undurchsichtig;  zuweilen  durchscheinend^  selten  wasserhell; 
weifs;  gelblich;  röthlich  oder  braun.  Die  von  Reiben- 
schuh (2)  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

CaO,CO,        MgO,COt       MnO,  CO,       FeO,  CO«  Summe 

48,59  12,77  2,75  41,00  100,11. 

Das  durch  Oxydation  veränderte  und  dann  dunkler 
gef&rbte  Mineral  enthält  einen  wechselnden  Gehalt  an 
Eisenoxyd,  der  bei  dunkelbraunen,  leicht  in  ein  röthlich- 
braunes  Pulver  zerfallenden  Rhomboe'dem  69;5  pC.  beträgt. 

Steinsalz  von  Petit  Anse  Island,  Louisiana  enthält  nach  chiond«, 

Jodide, 

der  Analyse  A  von  Riddel,  B  von  C.  A.  Gössmann:  «•»■<»'««•. 

,  '     BteliiMla. 

Steinsalz  von  St  Domingo  (Neyba)  nach  der  Analyse  C 
von  Gössmann  (3)  : 

NaOI     C«0,80a  MgO,  SO,    MgCl      CaCl       X*)     Y**)     Summe 

A     98,88         0,76  —  0,23        0,13  —         —  100,00 

B     98,882       0,783  —  0,008      0,008        —       0,829       100,00 

C     98,88         1,48  0,06        0,04  —         0,01      0,07  99^99 

")  Unl5tlleh«8  (Thon).  —  ^  F«nohtigkeIt. 

Breithaupt    (4)    bezeichjaet    ein    aus   wasserfreiem  k*«*«!'«- 
Kupferchlorür  bestehendes^  äufserlich  dem  Weifsbleierz  ähn- 


(1)  Ans  den  Yerh.  der  geolog.  Reichsanstalt  (1867),  Kr.  15,  880  in 
Jahrb.  Min.  1868,  204.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LT  (2.  Abtli.J,  648; 
Cbem.  Centr.  1867,  975.  —  (8)  On  the  rocksalt  deposit  of  Petit  Anse  : 
Louinana  rookaalt  Company;  Heport  of  the  American  Bnrean  of  Mineg; 
New-Yozk  1867.  ~  (4)  Aus  der  Beig-  und  HftttenmBmL  Zeit  XXYII,  8 
in  Jahrb.  Min.  1868,  354. 
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liches  Mineral  von  Nantoko  in  Chile  als  Nantokit  Es  findet 
sich  in  körnigen  Massen  nnd  als  Ausfiillung  auf  Gängen^ 
welche  in  oberen  Teufen  Atakamit  und  oxydische  Kupfer- 
erze ^  in  gröfseren  Teufen  Kupferglanz  und  Kupferkies 
führen.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  sehr  rasch  unter  Bil- 
dung von  Atakamit. 

K.  Th.  Liebe  (1)  untersuchte  Jodblei  aus  derWUste 
Atakama^  wie  es  scheint  das  schon  von  Domeyko  (3) 
analysirte  Vorkommen.  Das  auf  einem  antimonhaltigen 
Bleiglanz  abgelagerte  Mineral  ist  strohgelb  bis  ockergelb 
und  honiggelb,  amorph,  derb  oder  erdig  bis  fein  kiystalli- 
nisch,  sehr  spröde,  von  dem  spec.  Gew.  6,3.  Aus  der  Ana- 
lyse berechnet  Liebe  die  nachstehende  Zusammensetzung 
und  hält  (unter  der  Annahme,  dafs  das  Chlor  als  vicaiiren- 
derBestandtheil  Jod  vertrete)  die  Formel  PbJ,  2PbO  für  die 
wahrscheinliche. 

SbO,        PbO,CO,   PbO,SO,        PbCl  PbJ  PbO  Summe 

0,91  1|88  6,51  11,40  30,89  48,92  99,51. 

Nach  M.  W  e  b  s  k  y  (3)  gehört  die  Krystallf orm  des  Kryo- 
liths  (4)  dem  triklinometrischen  System  an.  An  ziemlieh 
gut  ausgebildeten,  etwa  1  I^IM.  breiten  und  dicken,  fast  was- 
serhellen,  schwach  violett  fluorescirenden  Krystallen,  die 
an  den  Kluftwänden  dichter  Massen  aufgefunden  waren 
und  das  Ansehen  von  Würfeln  und  Cubooctaödem  hatten, 
beobachtete  Er  die  Flächen  oo  'P .  oo  P' .  0  P  .  'ß,  oo .  ,f '  <x> . 
,P^  00 .  'P'  cx> .  CO  P  oo .  2 1^,  2  (und  wahrscheinlich  P,)  und  u.  a. 
die  Neigungen  oo 'P  :  oo P' =  88<>3' ;  cx>'P:OP  =  90ö24'; 
ooP':0P  =  89058';  cjo'P.'P,  oo  =  124<>30';  't,oo:ooP' 
s£=  124^14%  entsprechend  dem  Axenverhältnifs  der  Grund- 
form a  (Makrodiagonale)  :  b  :  c  Hauptaze  =  0,696432  : 
0,72054  :  1.  Die  Fläche  cx>  P'  entspricht  dem  vollkommen- 
sten blätterigen  Bruch,  oo  *V  dem  zweiten  und  0  P  dem  am 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  169.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  866.  — 
(8)  Jalirb.  Min.  1867,  810.  —  (4)  Vgl.  Jabresbor.  f.  1857,  699;  f.  1866, 
967. 
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wenigsten  vollkommenen;  eine  vierte  Richtung  leichterer 
Theilbairkeit;  mit  muscheligem  Bruch^  ist  nach  der  Fläche 
'P'  vorhanden.  Websky  fand  an  den  beobachteten  Kry- 
stallen  Andeutungen  zweier  Zwillingsgesetze  :  1)  Zwillings- 
axe  senkrecht  auf  ooPoo;  Zusammensetzungsfläche  *  annä- 
hernd oo  Fco;  2)  Zwillingsaxe  die  Normale  auf  OP;  Zu- 
sammensetzungsfläche  ungefähr  die  Axenebene  AC.  Be- 
sttglich  der  optischen  Untersuchung  der  Erystalle  verweisen 
wir  auf  das  Original.  Webskj  macht  noch  darauf  auf- 
merksam ^  dafs  in  den  Drusen  des  Pachnoliths  zuweilen 
deutlich  ausgebildete  Krjstalle  von  Erjolith  vorkommen. 

A.  DcEkcloizeaux  (1)  hat  die  rhombische  Krystall-  PMhnouth. 
form  des  Pachnoliths  (2)  bestätigt.  Erystalle^  die  in  der  Gang- 
art eingewachsen  und  nur  mit  einer  ausgebildeten  Spitze 
(oo  P  .  P  .  0  P)  sichtbar  waren ,  erwiesen  sich  als  Zwillinge 
mit  ooPoo  als  Zusammensetzungsfläche.  Beobachtet  wur- 
den die  Neigungen  oo  P  :  oo  P  =  98^40' ;  oo  P :  oo  P  der  an- 
liegenden ZwüHngshälfte  =  8P43' ;  oo  P  :  0  P  =  90^20' ; 
Poo.ooPoo=  146045';  P:P  =  108^5';  P:P  des  anlie- 
genden Zwillings  SS  94^13^  —  Descloizeaux  hat  auch 
das  optische  Verhalten  dieser  E^rystalle  untersucht. 

W.  Helmhacker  (3)  beschreibt  unter  dem  Namen    on«. 

.  •  Bold«. 

Walait  ein  dem  Asphalt  nahe  stehendes  Mineral  aus  der  waiau. 
Rossitz -Oslawaner  Steinkohlenformation.  Dasselbe  bildet 
auf  Dolomit  dünne  Krusten  oder  Drusen^  welche  aus  kleinen 
schwarzen  Krystallen  bestehen  und  beim  Erhitzen  unter 
Sücklassen  von  wenig  Asche  verbrennen.  Die  Zusammen- 
setzung ist  nicht  ermittelt. 

Wartha(4)  hat  fossiles  Holz^  Kohlen,  sowie  Pflanzen- yo-u-Hoi«. 
reste  führende  Gesteine  von  der  Küste  von  Grönland,  der 


(1)  Sai.  Am.  J.  [2]  XLm,  271.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  844. 
—  (8)  Aus  den  Jahrb.  der  geoL  Reichsanstalt  XVII,  210  in  Jahrb.  Min. 
1868,  84.  —  (4)  Ans  der  Züricher  YierteljahrsBcbr.  XI ,  881  in  Jahrb. 
Min.  1867,  786. 

JahrwUrieht  f.  OlMm.  «•  S.  w.  f.  1M7.  04 
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Melville-Insel  und  den  Inseln  Bankeland  und  Bathurst  auf 
ihre  Zusammensetzung  untersucht.  —  Auch  A.  Engel- 
hardt  (1)  hat  Analysen  von  in  der  russischen  Kreidefor- 
mation vorkommendem  versteinertem  Holz  und  von  Thier- 
knochen  mitgetheilt.  Bezüglich  der  Ergebnisse  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlungen. 
^*^'  F.  Sandberfi:er(2)  beschreibt  Pseudomorphosen  von 

Nakrit  nach  Scheelit  von  Ehrenfriedersdorf  und  von  Talk 
nach  Enstatit  aus  dem  Serpentin  von  Winklam  in  der 
Oberpfalz. 

Derselbe  (3)  machte  femer  Mittheilnng  über  eine 
Pseudomorphose  von  Kascholong  nach  Quarz  von  Olomu- 
zau  in  Mähren^  welche  aus  amorpher  Kieselerde  bestehen, 
die  durch  Aufnahme  von  Wasser  theilweise  in  Silicate 
überging.    Die  von  Sievers  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

SiOa  AljO,*)        CaO  MgO  X*^  Summe 

I  98,26  0,76  0,76  0,22  0,87  100,86 

n  98,66  0,35  0,39  0,04  1,44  100,88 

•)  Mit  8pnr«n  yon  Eisenoxrd.  —  ••)  01UhT«rln«t. 

A.  Ben  SS  (4)  beschreibt  eine  Pseudomorphose  von 
sehr  feinkörnigem  Markasit  nach  Eisenglanz  aus  den  Eisen- 
erzlagerstätten Kämthens. 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  XU,  894.  —  (2)  Jahrb.  Hin.  1867,  80. 
—  (8)  Jahrb.  Min.  1867,  833.  —  (4)  Aus  den  Yerh.  der  geoL  Reioht- 
«natält  1867,  Nr.  10,  218  in  Jahrb.  Min.  1867,  716. 
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DaubrÄe  (1)  hat  Seine  früheren  Untersuchungen  (2)^;;*,V,".'" 
ttber  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  verschiedene  SIH-*J^"*J["j^'"' 
cate  bei  erhöhter  Temperatur  durch  eine  Reihe  von  Ver-  ttür  wriS«'. 
suchen  vervollständigt ,  bei  welchen  die  Substanzen  mit 
Wasser  unter  Bedingungen  in  Berührung  blieben  ^  die 
den  gewöhnlichen  Vorgängen  in  der  Natur  analog  sind. 
Die  Mineralien  wurden  mit  dem  gleichen  oder  doppelten 
Gewicht  Wasser  in  cylindrische  Gefäfse  von  Steingut  oder 
Eisen  gegeben,  die  um  ihre  Axe  gedreht  wurden  und  zwar 
mit  einer  Geschwindigkeit ,  welche  einer  gradlinigen  Be- 
wegung von  ungefähr  2550  Meter  in  der  Stunde  entsprach. 
Feldspath  wurde  bei  dieser  l^ehandlung  durch  reines  Was- 
ser ziemlich  leicht  angegriffen  und  gab  an  dasselbe  (im 
Steingutcylinder)  Kali,  Kieselsäure^  Thonerde  und  Spuren 
von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ab ;  in  dem  eisernen  Ge- 
f&fse  wurde  die  Kieselsäure  durch  das  aus  dem  abgeriebe- 
nen Eisen  entstandene  Eisenoxydhydrat  wieder  gefallt  (3). 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  889;  Insiit  1867,  92;  J.  pharm.  [4]  VI, 
830.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  164;  f.  1868,  754.  — •  (3)  Dnrcli  einen 
besonderen  Venncb  überaeagte  sich  Daubr^e,  dafs  Eiaenozydhydrat 
bei  der  Digestion  mit  einer  Lösung  von  kieseis.  Natron  dieser  die  Kiesel- 
säure entuebt 
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Sr  w«M°"rI  ^®^  Kilogr.  Feldspalhfragmente  gaben  im  eisernen  CyKnder 
nach  192  stündiger  Botation  (einem  Wege  von  460  Kilo- 
metern entsprechend)  2720  Grm.  Schlamm  und  in  den 
5  Litern  Wasser  12,6  Grm,  Kali ;  2  bis  3  pC.  des  m  dem 
Staube  enthaltenen  Kali's  waren  demnach  in  Lösung  ge- 
gangen. Da  der  trocken  gepulverte  Feldspath  an  Wasser 
in  der  Buhe  nichts  abgiebt,  so  betrachtet  Daubr^e  die 
hier  erfolgte  Zersetzung  desselben  als  von  dem  gleichzeitig 
mit  der  mechanischen  Zertheilung  erfolgten  Angriff  des 
Wassers  abhängig  und  auf  Wirkungen  der  capillaren  Affi- 
nität (1)  beruhend.  Chlornatriumlösung  (mit  3  pC.  Salz) 
und  kohlens.  Wasser  wirkten  schwächer  als  reines  Wasser. 
2  Eilogr.  Feldspathfragmente  gaben  im  Steingutcylinder 
mit  3  Litern  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  durch 
lOtägige  Bewegung,  während  welcher  Zeit  die  Kohlen- 
säure einmal  erneuert  wurde  und  der  zurückgelegte  Weg 
142  Kilometer  betrug,  48  Grm.  Pulver  und  in  Lösung 
0,270  Grm.  Kali  nebst  0,750  Grm.  Kieselsäure ;  im  eisernen 
Cyhnder  (in  diesem  wurde  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoff Eisen  gelöst  und  kohlens.  Eisenoxydul  gebildet) 
betrug  die  Zersetzung  des  Feldspaths  nur  etwa  Vio  des  in 
derselben  Zeit  mit  reinem  Wasser  beobachteten.  Obsidian 
und  Leucitophyr  wurden  von  reinem  Wasser  nur  unerheb- 
lich angegriffen.  Die  Menge  des  abgeriebenen  Pulvers 
betrug  bei  Serpentin,  Obsidian  und  eckigen  Feldspath- 
stücken  0,3  pC;  bei  abgerundeten  Feldspathfragmenten 
0,2  pC,  bei  Feuersteinen  0,02  pC.  Der  Zustand  der  festen 
Substanz  ist  auf  ihre  Zersetzbarkeit  von  Einflufs;  Feld- 
spath, der  zum  Weifsglühen  erhitzt  und  rasch  abge- 
kühlt war,  wurde  mit  gröfserer  Leichtigkeit  zerlegt  — 
Auf  die  grofse  Aehnlichkeit  des  abgeriebenen  Feldspath- 
pulvers  mit  manchen  Thonschiefem  und  Argilolithen  wdst 
Daubr^e  noch  besonders  hin. 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  768;  f.  1866,  8. 
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A.  Streng  (I)  untersuchte  die  nachstehenden  Diorite  Sli^Jf,^^ 
und  Granite  des  Kyffhäuser  Gebirges  und  deren  Haupt-  "SUbuir' 
gemengtheile.  A  Ganggranit  aus  dem  Dioritgneuss  der 
Steinbrüche  hinter  der  Bothenburg;  mit  stark  vorherrschen- 
dem Orthoklas,  wenig  Ealknatronfeldspath,  graulich- weifsem 
Quarz  und  schwarzem  Glimmer;  stimmt  in  der  Zusammen- 
setzung mit  den  kieselsäurereichsten  Graniten  und  den 
normaltrachjtischen  Gesteinen  überein.  B  Grofskörniger 
Diorit  Yom  Nordabhange  der  Rothenburg ;  aus  grofsen,  oft 
mit  Glimmer  durchschossenen  Homblendekrystallen  ^  aus 
Kalknatronfeldspath  und  Magneteisen  bestehend.  C  Diorit 
aus  den  Steinbrüchen  hinter  der  Bothenburg;  mittelkörniges 
Gemenge  von  Kalknatronfeldspath  mit  Hornblende  ^  etwas 
Glimmer  und  Magneteisen ;  D  Dioritgneuss  nahe  unterhalb 
der  Rothenburgs  am  Fufswege  nach  Eelbra  anstehend; 
kleinkörniges  Gemenge  von  dunkelgrüner  Hornblende  mit 
weifsem  Kalknatronfeldspath  ^  wenig  Glimmer  und  nicht 
erkennbarem  Magneteisen;  von  deutlich  ausgesprochener 
Gneussstructur.  E  Dioritgneuss  vom  ösitichen  Theil  des 
Nordabhangs  der  Rothenburgs  mit  vorwaltendem  Glimmer, 
Hornblende  und  Kalknatronfeldspath,  kein  Magneteisen, 
aber  vereinzelte  Kömer  von  Quarz  ^  Schwefelkies  und 
Granat  enthaltend.  —  F  Ghrobkömiger  Dioritgneuss  (Syenit?) 
aus  den  Steinbrüchen  des  Steinthals,  Hornblende,  Ortlio- 
klas,  Kalknatronfeldspath  und  Quarz  enthaltend ;  a  Analyse 
des  Gesteins,  b  Berechnung  der  Zusammensetzung  nach 
Abzug  des  der  Kohlensäure  entsprechenden  kohlens.  Kalks. 
G  Feldspathreichere  Schicht  aus  einem  Dioritgneuss  aus 
den  Steinbrüchen  hinter  der  Rothenburg.  U  Feldspath- 
gestein  (Dioritgneuss)  aus  den  Steinbrüchen  des  Bemthals ; 
I  Feldspathgestein  aus  den  Steinbrüchen  hinter  der  Rothen- 
burg. 


(1)  Jahrb.  Mm.  1967,  518,  641. 


1014 


Gkemisohe  Qeologie. 


Ch«nl(«  das 
KjffMMcr 


Sp.  G<iw. 


A 

1 

B 

C 

D 

£ 

1 

F 

G 

H 

a 

b 

2,61 

2,92 

2,81 

2,84 

2,80 

2,84 

2,66 

2,66 

2,66 


Bio, 

A1,0. 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

CuO 

CaO 

^ 

NaO 

LiO 

ßrO 

BaO 

CO, 

PO, 

Tic, 

HO 


76,37 

12,58 

3,89 


1,25 
0,16 
3,58 
8,05 
Spur 


Spur 
Spur 

0,87 


41,81 
23,89 
4,20i 
5,54'. 
Spur 

13,79' 
6,15: 
1,13 
1,11' 


53,63 
21,64 
8,531 
3,87' 
Spur 
0,17 
9,28 
2,88 
0,45 
3,68 


Spur 
Spur 

Spur 
0,79 
2,96 


0,31 
0,10 
1,18 


54,80 

18,16 

2,84 

8,47 

Spur 

8,05 
4,95 
1,48 
8,59 


Spar 
0,14 
0,84 
1,24 


55,83 
19,68 
2,88 
5,76 
Spur 
0,09 
1,89 
8,28 
2,34 
8,14 


Spur 


0,47 
2,69 


56,99 

10,02 
1,89 
4,30 

Spur 
0,12 

10,49 
8,66 
1,14 
1,29 


62,11 

11,17 

1,64 

4,76 

0,18 
6,21 
9,60 
1,26 
1,42 


Spur 
Spur 

3,84, 
Spur 
SpnrI 

1,63- 


60,93 

18,54 

2,67 

2,24 

Spar 

1,59 
0,49 
6,85 
4,47 


Spur 
Spur 


1,80|  1,26 


65,54 

17,70 

2,46 

1,01 

Spur 

2,33 
0,86 
4,44 
4,77 


0,69 


70,96 

14,77 

2,83 


2,10 

0,40 

2,84 

4,68 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

I  1,Ö4 


Summe      |101,20|101,37|100,07{101,06|99,05i98,87il00,00;98,44,99,29  99,65 

I  i  1  1  )  I         I  1         )  I 

Von  den  als  Hauptgemengtheilen  in  den  vorstehenden 
Oesteinen  vorkommenden  Mineralien  untersuchte  Streng  : 
K  Hornblende;  a  aus  dem  grofskömigen  Diorit  B,  b  aug 
dem  Diorit  F ;  beide  auch  Spuren  von  Baryt  und  Strontian 
enthaltend.  L  Magneteisen  aus  dem  Diorit  B;  M  Ealk- 
natronfeldspath;  c  aus  dem  Diorit  B;  d  aus  dem  Diorit- 
gneuss  C;  e  aus  dem  Diorit  £;  f  aus  dem  Diorit  F;  N  Or- 
thoklas aus  dem  Diorit  F. 

CaO    MgO    KO     NaO 

14,46     9,84    0,84     1,08 
12,75  14,04    0,53     1,63 

A1,0,      FcO         X*) 

0,47       29,10       1,36      2,98       100,06 
•)  UnlGsUeher  RfloksUnd.  —  —)  XetalUsches  £!i«n  («Is  saflaUger  BesUnd- 
thell  »ns  dem  Mörser). 

CaO 

11,92 
9,28 
8,94 
5,15 

1,50    Spur    12,24     2,08     1,64     100,74. 
1)  Spuren  von  Strontlan  nnd  Baryt.   —  *)  Spnr  yon  StrontUn.  —  S)  Sporeii 
TOS  StroDtian,  Baryt  nnd  Lltblon  enthaltend. 


SiO,    A1,0,  Fe,0,  FeO 

|,/a     43,07     18,42     9,00     8,17 
^'tb    49,23       7,59    4,92     5,63 

SiO,      TiO,     Fe,0,    Cr,0, 
L      2,98      0,93       62,68       0,04 


HO    Summe 

1,88     101,16 
2,51       98,83 

Y**)  Summe 


SiO, 

44,67 
59,16 
60,94 
60,01 

62,75 


A1,0, 

84,82 
25,97 
24,22 
21,66 

17,71 


FeO 

0,88 
1,04 
1,66 
1,54 

2,87 


MgO 

0,29 
0,03 
Spur 
0,68 


KO  NaO  HO  Summe 

2,83  1,57  4,18  100,01 

0,47  3,91  0,68  100,49 

0,95  7,65  0,79  100,16 

1,37  7,08  2,59  100,08 
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J.  Lemberg  (1)  untersuchte  die  Gebirgsarten  der^ 
im  finnischen  Meerbusen  liegenden  Intel  Hochland.  Das 
beiTBchende  Geatein  ist  ein  schwarzer  Quarzporpbyr ;  in 
einzelnen  HOgeln  treten  Diorite,  Hornblendegesteine,  Glim- 
mer*  und  Chloritscbiefer  aaf,  im  Süden  wie  im  Norden 
findet  sich  Granit,  begleitet  von  Quarziten.  Wir  geben 
nachstehend  von  den  zahlreichen  Analysen  nur  die  der 
wichtigsten  unzersetzten  Gesteine,  indem  wir  bezüglich  der 
Zuaainmensetzung  der  zersetzten  und  der  daraus  gezoge- 
nen Folgerungen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  Forphj/re  :  1  und  2  vom  westlichen  Theil  des 
liaunakörkia,  in  der  schwarzen  Grundmasse  (von  der 
Zusammensetzung  3)  Kristalle  von  Labrador  und  Quarz 
enthaltend;  4  schwarzer  Porphyr  mit  rothem  Orthoklas 
vom  Focbjakörkia;  5  vom  Purjeniem;  6  von  Launakülla; 
7  nördlich  vom  Terwamäggl;  ,8  dunkelvioletter  Porphyr 
mit  Orthoklas  vom  Hirskallio  am  Meere;  9  Grundmasse 
von  8;  10  schwarzer  Porphyr  mit  dunklem  Orthoklas, 
südlich  von  Lappinlax;  11  schwarzer  Porphyr  vom  Ufer 
gegenüber  der  Insel  Sunr-helli;  12  derselbe,  in  Epidosit 
umgewandelt,  grllnlicbgrau,  von  Quarz  und  Epidot  durch- 
setzt; 13  Epidosit,  von  demselben  Fundort. 


(1)  Areh.  fSr  die  NAtnAtuide  Ur-,  Ehrt-  und  Boilwdi  [1]  TV,  173, 
T;  im  Anu.  (th«ilweiie)  J*hrb.  Min.  18ÖT,  720. 
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Oaitein«  der 

IbmI  Hoah* 

iMd. 


B.  Diorüe  :  14  Ton  Launakülla;  15  vom  Weddel- 
järwihügel;  16  westlich  vom  BoliolaheBna ;  17  vom  Selga- 
pajalax;  18  nordwestlich  von  PochiakliUa. 


SiO, 

A1,0. 

Fe,0. 

FeO 

CaO 

KO 

NftO 

MgO 

X*) 

Biimme 

14 

49,80 

16,35 

0,65 

7,65 

12,35 

0,42     1,20 

8,58 

1,27 

98,27 

15 

48,83 

18,13 

7,34 

13,31 

—       1,39 

8,50 

0,44 

97,94 

16 

46,43 

17,76 

4,18 

6,92 

10,38 

— 

1,69 

9,09 

1,56 

98,01 

17 

44,73 

11,40 

6,41 

13,90 

— 

0,74 

10,00 

1,80 

99,00 

18 

47,64 

16,68 

9,81 

12,65 

0,49 

0,99 

9,02 

1,29 

98,47 

•)  Gltthyerlust. 

C.  Granite  :  19  feinkörnig  grau,  von  der  SUdspitze 
der  Insel;  20  fleischfarbig  (Syenit),  gegenüber  Mahelli; 
21  feinkörnig  (Gneuss-Granit)  vom  Berge  zwischen  Lanna- 
körkia  und  dem  Meer;  22  roth;  feinkörnig,  in  Epidoait 
übergehend,  gegenüber  der  Insel  Kuchjapochja-helli;  23 
schwarzer  Hornfels,  ebendaher;  24  schwarzer,  sehr  fester 
Quarzit,  nordwestlich  vom  Majakallio;  25  rother  Granit 
aus  dem  Diorit  von  Launakülla;  26  aus  dem  Diorit  hinter 
Pascolax. 


SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

CaO 

KO 

NaO 

MgO 

1 
X*)  '  Samme 

1 

19 

70,74 

16,35 

2,59 

2,31 

2,29 

5,29 

1,03 

0,55      100,98 

20 

68,65 

14,18 

4,13 

1,43 

4,82 

3,70 

0,52 

0,58 

98,01 

21 

64,98 

16,50 

6,86 

3,42 

2,67 

3,94 

1,10 

0,77 

100,24 

22  !   77,71 

11,58 

2,64 

0,98 

3,03 

3,07 

0,47 

1,02 

100,50 

23 

70,27 

11,21 

6,35 

2,69 

3,49 

0,48 

2,27 

1,39 

98,16 

24 

73,26 

12,99 

7,62 

1,02 

2,65 

0,18 

1,60 

1,66 

100,98 

25 

74,52 

14,20 

1,26 

3,47 

0,58 

4,07 

0,72 

1,18 

100,00 

26 

71,08 

17,19 

0,52 

S,16 

0,92 

5,55 

0,48 

1,15 

100,00 

•)  Qiahyerlast. 

D.  AmphibolUy  Serpentin  :  27  feinkörniger  dunkel- 
grüner, 28  schwarzer  Amphibolit  von  Selgapajalax ;  29 
zersetzter  Amphibolit,  von  ebendaher;  30  dunkelgrünes, 
grofs  krjstallinisches  Mittelglied  zwischen  Amphibolit  und 
Serpentin,  ebendaher;  31  vonPaskoIax;  32  dichter  dunkel- 
grüner Amphibolit  von  Selgapajalax;  33  Serpentin  von 
ebendaher. 
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8iO, 

A3.0.») 

Fe,Q, 

CaO 

MgO 

HO 

Summe 

27 

46,00 

4,08 

12,26 

10,26 

21,70 

4,39 

98,69 

28 

41,62 

4,81 

15,71 

4,98 

25,66 

6,52 

98,22 

29 

44,36 

4,22 

14,66 

6,83 

23,84 

4,50 

98,00 

30 

45,56 

Z,9o 

15,76 

2,80 

23,51 

8,57 

99,16 

31 

40,90 

2,68 

15,60 

2,42 

25,42 

11,50 

98,47 

32 

38,09 

4,13 

17,46 

3,11 

27,75 

7,96 

98,46 

88 

88,24 

4,86 

11,30 

0,30 

31,31 

11,96 

98,06 

*)  CbromoxydhaltJg. 

A.  Kablbere  (1)  hat  die  auf  der  finnischen  Insel  «»•*•'"• '»^ 
Pargas  (Ahlön)  vorkommenden  Gesteine  untersucht.  Die 
fast  in  der  Mitte  der  Insel  gelegenen  Kalklager  werden 
hauptsächlich  von  Homblendegesteinen  und  Gneussen  um- 
schlossen und  diese  wieder  von  bis  zum  Meeresstrande 
reichenden  Graniten.  Den  zahlreichen  Analysen  entnehmen 
wir  die  folgenden  :  A  Oranite :  1.  von  Vannäs,  feinkörnig ; 
2.  von  Mustfinn,  grobkörnig;  3.  von  Straadby;  4.  von 
Kauppo ;  5.  von  Ontala ;  6.  von  Saivis ;  7.  von  Nulto ; 
8.  von  Haggais ;  9.  von  Sandvik ;  10.  von  Storgard^  sand- 
steinähnlich  mit  röthlichen  Granaten;  11.  von  Simonbj.  — 
B  Oranuläe:  feinkörnige  hellC;  glimmerfreie  Gesteine;  die 
aus  einer  von  kleinen  Granaten  durchsetzten  Grundmasse 
von  Feldspath  und  Quarz  bestehen  :  12.  von  Haggais; 
13.  von  Eurckas;  14.  von  Vallis;  15.  von  Skyttala.  — 
C  Quarz-FelcUpathgeatetne  :  16.  von  Pettibj ;  17.  von  Las- 
kamäs;  18.  von  Bläsnäs;  19.  von  Sjdmo;  20.  von  Simonbj. 
—  D  Oneusse :  21.  von  Gammeigard ;  22.  von  Parsbj;  23.  von 
Tara.  —  E  Glimmerschiefer :  24.  von  Parsby.  —  F  Barn- 
llendegesteine :  feinkörnige  Gemenge  von  vorwaltender  Horn- 
blende mit  einem  feldspathigen  Mineral;  zum  Theil  auch 
Glimmer  und  Graphit :  25.  von  Hy vilempi ;  26.  von  Ersby ; 
27.  von  Tennais ;  28.  von  Kurckas ;  29.  von  Vannäs ;  30.  von 
Storgard. 


(1)  Aroh.  fOr  die  Natarkmide  Lxf-,  Ehsi-  und  Kurlimds  [1]  lY»  llh; 
im  Anas.  Jaliib.  Min.  1867,  781. 
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2,8< 

69,01 

17,33 

0,41 

1,65 

0,75 

1,17 

6,24 

8,69 

0.62 

3,6« 

68,80 

16,41 

2,97 

0,61 

0,46 

1,37 

6,23 

4,0« 

0,81 

8,63 

76,16 

10,4» 

1,18 

1,86 

0,71 

5,08 

3,84 

0,80 

2,63 

65,86 

17,77 

2,36 

I,M 

3,04 

1,67 

3,67 

3.36 

0,78 

3,78 

T4,64 

12,61 

0,12 

1,61 

0,85 

6,34 

3.32 

1.18 

2,61 

73,44 

14,62 

0,31 

1,17 

0,17 

6,85 

3,09 

0.96 

2.61 

67,73 

16,60 

2,01 

2,09 

0,B1 

5,77 

3,96 

1.06 

2,68 

74,01 

14,22 

0,49 

0,46 

0,40 

0,49 

6,03 

8,14 

0.86 

S,54 

71,78 

16,41 

1,B4 

1,38 

3,81 

1,08 

1,47 

3,22 

0,89 

2,70 

74,46 

12,69 

2,36 

2,01 

0,94 

0,85 

8,43 

3.78 

0,65 

S,63 

74,66 

11,87 

3,20 

1,98 

0,97 

0,67 

8,80 

1.97 

0,62 

3,60 

74,16 

14,62 

0,86 

0,64 

0.89 

6,65 

8.38 

0,61 

3,6B 

77,76 

13,93 

0,88 

0,58 

1,41 

0,25 

0.96 

4.36 

0.91 

3,64 

76,80 

13,10 

1,09 

0,65 

3,95 

3.20 

0,34 

3,60 

73,70 

14,40 

0,51 

0,88 

0,13 

6,79 

3.47 

0.86 

3,66 

74,52 

12,4B 

0,23 

1,05 

0,14 

7,37 

3,51 

0.86 

3,61 

74,36 

13,36 

0,16 

0,74 

6,71 

8,34 

0,61 

2,68 

76,16 

11,97 

0,16 

0^ 

7,78 

1,91 

0.67 

2,69 

73,42 

13,53 

0,94 

0,76 

0,33 

8,45 

2,97 

0.75 

2.60 

76,65 

11,96 

1,37 

0,35 

0,32 

6,19 

8,07 

0.65 

2,75 

68,66 

16,03 

1,93 

3,09 

3,03 

1,97 

3,47 

2,64 

0.64 

3,74 

82,37 

7,32 

1,47 

4,30 

0,36 

2,07 

2.27 

0.21 

1,63 

T6,03 

10,48 

1,69 

1,61 

0,42 

5,05 

2,19 

0.38 

1,85 

3,76 

61,23 

16,53 

4,11 

7,06 

8,66 

3,89 

1,34 

1.83 

0,45 

a,»7 

60,36 

18.41 

1,55 

8,69 

2,94 

3,20 

8,47 

4,16 

0,60 

3,6S 

56,84 

18,84 

0,60 

8,83 

1,85 

2,66 

7,31 

4,76 

1,02 

3,77 

69,76 

20,02 

3,77 

3,53 

3,68 

3,07 

8.04 

4,82 

0.86 

3,77 

59,87 

19,64 

3.67 

2,03 

6,08 

3,66 

1,48 

8,70 

1.09 

2,74 

60,66 

17.86 

1,69 

6,86 

4,74 

8,63 

2,69 

3,77 

$,06 

48,46 

18,78 

2,82 

8.49 

13,09 

3.13 

0,78 

8,89 

0,94 

99,77 
»0,38 
98,06 
981.72 
»8.77 
99.50 
100,01 
100,09 
100,83 
100,07 
99.14 
100.94 
99,91 
98,53 
98,18 
96,55 
98,07 
9a,«S 
100.14 
99,36 
98,46 
100,17 
96,91 
99,98 
98,37 
99.80 
100,M 
9S.30 
9»,1S 
98.88 


K.  T.  Hfttier(l)  hat  eine  Reihe  von  Analysen  derFeld- 
spathe  ausgeföhrt,  welche  Bich  in  den  von  Sommarnga  (2) 
untersuchten  ungarisch -nebenbürgischen  EruptiTgeiteinen 
finden.  1.  Feldspath  in  dem  Dacit  dee  IHovathals.  Das 
(schon  von  Soinmaruga(3)  analjrsirte)  Gestein  gehört  den 
älteren  quarzfUhrenden  Oligoklas-TrachTten  an  and  enthält 
reichlich  Quarz,  Biotit  und  einen  weiTsen  Feldspath  (Labim- 
dorit)  von  dem  spec.  Gew.  2,636  und  der  Zusammen- 
setzung A. 

(1)  Ana  den  T«rh.  der  geol.  Beichfuut  1867.  10.  57,  81,  851  in 
Jabrb.  llin.  1867,  MO.  610;  18C8.  205.  —  (S>  JaluMbar.  f.  1066,  W8f. 
—  (8)  EbendkMlbit  971  (imtM  VI). 


CaO 

MgO 

KO 

K«0 

!•) 

■tob«nb«rg|. 

9,62 

8piir 

1,81 

5»98 

1,81 

100,52.    •rbaSrapiiir 
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BiOt       A],Ot 
▲      H58       27,87 

•)  Qlfihrerlutt. 

2.  Feldspath  in  dem  Dacit  von  Nagy-Sebes;  das  Ge- 
stein hat  eine  dichtere  braune  Grundmagge ;  igt  mehr  por- 
phyrigch  nnd  enthält,  neben  gchwarzem  Glimmer  und  wenig 
Quarz  zahlreiche  Eingprenglinge  eines  (einer  Migchung  von 
Labradorit  und  OHgoklas  entgprechenden)  Feldgpathg  von 
dem  spec.  Gew.  2;585  und  der  Zusammensetzung  B. 

BiOt       A1«0,       CaO      MgO       KO        NaO       X*)       Bumme 

B      67,20       25,12       6,96       Bpor       1,87        7,28        1,68        100,11. 
•)  Oltthrerlntt. 

3.  Feldspath  in  dem  Dacit  von  Becsk.  oberhalb  des 
Timgobades;  dichte^  bläulich-graue  Grundmagge,  in  der 
(neben  dem  ftir  die  Dacite  characterigtischen  gchwarzen 
Glimmer)  weifger  und  gelber  Feldspath  von  der  Zusam- 
mengetzung  C  enthalten  igt  : 

BIO,       A],Os       CaO        MgO        KO       NnO       X*)     Bumme 

C      55,63        26,74       9,78        Bpmr        1,61        5,08        1,07       99,91. 
•)  OltthTtrloat. 

4.  Feldspath  aus  dem  Trachyt  von  Deva  in  Sieben- 
bürgen ;  dag  gchon  von  Sommaruga  (1)  unterguchtC; 
den  normalen  Trachyten  angehörende  Gegtein  enthält  neben 
Hornblende  kleine  Erjgtalle  eineg  higher  für  Sanidin  gehal- 
tenen Feldgpathg,  aug  deggen  Analyge  D  gich  ergiebt,  dafg 
sie  einem  Ealk-Natron-Labradorit  angehören  : 

BiOt         AlfOg         CaO         KO         NaO         X*)        Summe 

D        53,74         28,72  10,69         1,02         4,95  1,36  100,48. 

•)  OltthTerloit. 

5.  Feldgpath  aug  dem  Trachyt  von  Cziffar  in  Ungarn. 
Dag  den  jüngeren  Andegiten  angehörige  Gegtein  hat  die 
Zusammensetzung  E ;  der  darin  porphyrartig  ausgeschie- 
dene, deutlich  gestreifte,  gelbe  Ealk-Natron-Labradorit  hat 
die  Zusammensetzung  F. 

Bio«     A]«0,     CaO  MgO  KO  NaO  Fe,Ot  FeO  X*)  Bwnme 

£     60,10     17,62      2,24  1,85  3,82  4,01  —  7,08  2,11  98,78. 

F     51,72      25,72      9,66  —  1,02  8,95  4,51  —  2,26  98,84. 
•)  OlOhTcrlMt. 

(1)  JahiMbar.  f.  1866,  972  (unter  UJ). 
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JJjj;*;*;  6.  Grttnstein-Trachyt  (DacSt)  von  Pereu  VitzeMuj  im 
**1!LSii21*^'  Rodnaer  Gebiet  Siebenbürgens.  Das  Gestein  von  der  Zn- 
sammensetzung  G  enthält  in  grünlichgrauer  Grandmasse 
neben  Hornblende  und  Biotit  weifsen  Feldspath  H;  welcher 
ein  Mittelglied  der  beiden  Feldspathmischungen  von  Oli- 
goklas  und  Labradorit  repräsentirt  : 

SiO,      A1«0,     CaO     MgO      EO      N&O      FeO      X*)     Summe 

G     60,01       16,20      4,22       1,53       8,09      4,01       8,68      2,81       100,55 

H    54,72       27,89      7,76        —        2,01       6,66        —        0,55        99,09. 
•)  GltthTwlost. 

7.  Feldspath  aus  dem  Syenit  von  Hodritsch  bei  Sehern- 
nitz.  In  gp*auer  Grundmasse  liegen  neben  vielen  Hom- 
blendekrystall^n  zwei;  mechanisch  nicht  zu  trennende  Feld- 
spatho;  von  denen  der  eine  nicht  gestreift  und  röthlich,  der 
andere  vorwaltende  gestreift  und  weifs  ist  I  giebt  die 
Zusammensetzung  des  Syenits;  K  die  des  Feldspathge- 
menges  (Orthoklas  und  ein  Mittelglied  zwischen  Oligoklas 
und  Labradorit)  : 


SiOt      A1,0, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

FeO 

X*) 

Summe 

I      61,73      17,45 

4,52 

2,29 

3,88 

3,12 

5,94 

1,16 

100,09 

K     59,49      23,88 

6,20 

— 

4,09 

4,36 

— 

0,99 

99,01. 

•)  Gltthrerlast. 

8.  Der  Dacit  von  Csoramuluj  bei  Offenbanya  in  Sie- 
benbürgen nähert  sich  den  Grünstein-Trachyten  (älteren 
Andesiten);  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  durch  die 
allerdings  spärlichen  Einschlüsse  von  Quarz ;  die  blaugraue 
Grundmasse  enthält  viel  ausgeschiedenen  Feldspath^  wenig 
Hornblende  und  keinen  Glimmer.  L  giebt  die  Zusammen- 
setzung des  Gesteins  (1);  M  die  des  eingeschlossenen  Feld- 
Späths  : 

SiOt      AlfO,      CaO      MgO     KO      NaO     FeO      X*)     Samme 

L      59,41       20,90        5,37      0,37      2,44      4,40      7,15      1,51       101,55 

M     53,65       28,41       11,14      0,66      1,88      4,07       —        1,73       100,99. 
•}  GIUhTerlust 

Der  Dacit  von  Csoramuluj  gehört  ssu  den  an  Kiesel- 
säure ärmsten  Varietäten    dieses  Gesteins  und   auch   der 


(1)  Vgl  «aoh  die  Analyse  im  Jahresber.  f.  1866»  971. 
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darin  auBgeschiedene  Feldspalih  ist  kiesebttureärmer  und 
Btimmt  mit  Kalk-Natrou-Labradorit  üb  wein  ^  wtthr^id  die 
Feldspathe  der  mehr  sauren  Dacite  sich  dem  Andeain 
nähern. 

9.  Der  ebenfalls  gewissen  Grünstein-Trachyten  glei- 
chende Dacit  von  Kuretzel  bei  Rodna  in  Siebenbürgen 
enthält  viel  weiTsen  Feldspath,  Hornblende^  Glimmer,  ver- 
einzelte Quarzkömer  und  Eisenkies.  Die  Analyse  N  des 
Gesteins,  O  des  Feldspaths  ergab  : 

SiO.     Al,Os     CaO    MgO    KO     NaO    FeO     FeS,     X*)    Summe 

N     69,70      17,69     6,20     0,66  8,60  6,30     0,28      1,67     100,00 

O     64,63      26,33      7,79     0,36    0,66    8,62      —        —       0,46      98,83. 
•)  Omhrerlnit. 

10.  Glasglänzender  Feldspath  (Sanidin)  aus  dem  Rhjo* 
liih  des  Hliniker  Thals  in  Ungarn  (1)  enthält  P. 

SiO,       Al«Ot       CaO       MgO        KO        N*0       X*)     Summe 
P       66,67        18,84        0,06        0,12        11,30        2,37        0,67        99,83. 
•)  Qltthyerlutt. 

G.  Tschermak  (2)  zeigt  in  einer  Abhandlung  über  "•^I|J||" 
^quarzfllhrende  Plagioklasgesteine^  (3);   dafs   neben   dem 
durch  G.  V.  Rath  untersuchten  Tonalit  (4)  auch  Gesteine 
aus  der  Porphyr-   und  Trachyt-Gruppe   ezistiren^   welche 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  969.  —  (2)  Wien.  acad.  Ber.  LV  (1.  Abth.), 
287;  Wien.  aead.  Anss.  1867,  66;  Jabrb.  Min.  1867,  616;  Instii  1867,  264. 
—  (3)  Aehnlich  wie  mea  die  durch  Tonriegenden  Kaligehiüt  chaimctecisirton 
monoklinen  ortiboklastischen  Feldspathe  unter  der  Bezeiohnang  Ortho« 
Um  ztuammenfaTst,  so  hält  es  Tschermak  für  zweckmATsig,  die  kalk- 
und  natronhaltigen  triklinen,  plagioklastischen  Feldspathe  nnter  dem 
Namen  Plagioklas  an  bezeichnen.  Man  hat  dann  fOr  den  Flagioklas 
nachstehende  Unterabtheilnngen  : 

Albit  mit    0  bis    2  pG,  Kalk  imd  12  bis  10  pC.  Natron 

Oligoklas      »2.6»       ,       , 

Andesin        »      6    »    10    ,       »       , 

Labradorit    «     10    »    18    n        n       ^ 

Bytownit      ,     18    ,    17    .        „       , 

Anorthit       „     17    »    20    „       »        „ 
Sowie  man  femer  die  glasig  mid  rissig-  ausgebildete   AbSadenmg  des 
Orthoklas  als  Sanidin  bezeichnet,   so  kann  man  für  die  glasige  und  ris- 
sige Abfindemng  des  Plagioklas  die  Bezeichnong  Mikrotin  anwenden.  — 
(4)  Jahiesber.  f.  1864,  879. 
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'^lllü^^r  ^i^*^^^^  mineralogiflche  und  chemische  Znsammensetanuig 
wie  der  Tonalit  haben  und  dafs  demnach  jedem  quarsfbhren- 
den  Orthokkagestein  ein  Plagioklasgeetein  entspreche : 

Orthokioigeiieme :  PtagioklasgetiemB : 

Onmit  Tonalit 

QoanpoTphjrr  Qaenporphyrit 

Qnarztrachyt  Qnanandesit 

Quarzporphyrit  und  QuareandesiL  —  In  dem  mittleren 
Theil  des  Val  San  PellegrinO;  eines  Seitenthals  des  Fassa, 
findet  sich  am  südlichen  Gehänge  des  Monte  Bocche,  dem 
Monzoni  gegenüber^  ein  quarzfiihrender  Porphyr  in  ziem- 
lich bedeutender  Verbreitung  und  in  Verbindung  mit  südUdi 
davon  fortsetzendem  gewöhnlichem  Quarzporphyr.  Dieses 
von  Tschermak  als  Quarzporphyrit  bezeichnete  Gestein 
ist  schwärzlichgrau;  hart;  ziemlich  zähe  und  von  nicht  sehr 
deutlich  porphyrischer  Textur.  Es  enthält  zahlreiche  Kömer 
von  Quarz  (etwa  20  pO.),  grünliche  oder  milchweifse  Kömer 
von  PlagioklaS;  aufserdem  Blättchen  von  Biotit  nebst  wenig 
Epidot  und  Magneteisen.  Spec.  Gew.  2^737.  Die  chemische 
Zusammensetzung  hat  nach  der  von  S.  Konya  ausge- 
führten Analyse  A  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  des  Tona- 
lits  C.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  einem  Qaarzandesit  (Dacit) 
aus  dem  lUowathal  bei  Rodna  in  Siebenbürgen.  Das  Ge- 
stein ist  deutlich  porphyrischy  mit  matter,  blafsgrauer  Grund- 
massC;  in  welcher  sich  KrystaUe  von  Mikrotin,  Quarz,  Horn- 
blende und  etwas  Magneteisen  erkennen  lassen.  Spec. 
Gew.  2,650.  Die  durch  F.  W.  Slechta  ausgeführte  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung  B. 

A 

Qnenpoipliyrit         Qi 
(S.  Konya)       (8.  ^ 


Kieselslnro    . 

.    66,76 

Thonerde 

.     16,58 

Einenozyd 

4,60 

Kalk     .    .    . 

.       4,71 

H«gneiia  . 

2,64 

KaU      .    .    . 

1,8S 

Natron       .    . 

8,86 

Wasser      .    . 

2,13 

B 

C 

landedt 

Tonalit 

Bleclita) 

(0.  T.  Bath) 

66,41 

66,91 

17,41 

16,20 

V2 

6,45 

8,96 

8,78 

1,82 

2,85 

1,66 

0,86 

8,88 

8,88 

0,81 

0,16 

102,04  100,01  98,99. 
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J.  Fikentcher  (1)  anterrochte  naohitehende  Gtostoin«  ^«'•^  *" 
des  metamorphischen  Sdoefei^birgeB,  welches  ak  aufg^ ''*^*^];^' 
richteter  Wall  das  Granalitgebirge  in  Sachsen  in  der  Oe^ 
gend  von  Wechselbnrg  und  Lunzenau  nmschliefst.  Er  fand 
A  fOr  Urthonschiefer  von  Penna;  B  für  Thonschiefer  der 
äufseren  Schieferzone  aus  dem  Seigegrund  bei  Wechsel- 
burg; C  für  Glimmerschiefer  und  D  für  Garbenschiefer 
der  mittleren  Schieferzone  aus  dem  Seigegrund;  E  für 
Gneuss  von  Göhren  und  F  für  Cordieritgneuss  von  Lun- 
zenau;  aus  der  inneren  Schieferzone  und  als  losgerissene 
Scholle  in  dem  Granulitgebiete  selbst  eingeschlossen : 


A 

B 

C 

D 

£ 

F 

Spec  Gew. 

2,825 

2,741 

2,773 

2,760 

2,688 

2,768 

KiMelsSme     .    . 

64,87 

67,70 

65,13 

64,30 

66,80 

64,44 

Thonerde  •)    .    , 

18,87 

17,07 

18,16 

18,11 

17,84 

18,18 

Eitenoxyd 

0,84 

— 

— 

— 

— 

— 

Eisenoxydul    .    . 

6,37 

5,11 

6,27 

6,06 

5,82 

6,24 

Manganoxydu] 

0,49 

0,80 

0,61 

0,33 

0,47 

0,68 

Kalk      .    .    . 

— 

0,47 

0,32 

0,29 

0,35 

0,67 

Magnesia   .    .    . 

2,22 

2,10 

2,70 

2,02 

2,63 

2,98 

KiS       .... 

8,01 

2,89 

2,99 

2,90 

8,08 

8,19 

Natron  .... 

0,62 

0,40 

0,53 

0,34 

0,60 

0,46 

Titaasanre      .    . 

1,63 

1,22 

1,54 

1,56 

1,42 

1,70 

Waaser      .    •    . 

1          4 

4,20 

2,60 

8,73 

4,88 

3,27 

2,10 

101,62 

99,86 

100,88 

100,79 

99,78 

100,64 

*)  Mit  Spiur«!  Ton  Floor  und  Phosphorslore. 

Aus  der  Vergleichung  der  vorstehenden  Bauschanaljsen 
ergiebt  sich;  dafs  alle  diese  durch  üebergänge  verknüpften 
Gesteine,  ähnlich  wie  die  aus  dem  grofsen  Thonschieferge- 
birge  des  sächsischen  Voigtlandes^  nach  der  Untersuchung 
von  Carius  (2)  fast  genau  dieselbe  Zusammensetzung 
haben.  Als  mineralo^sche  Gemengtheile  steUte  Fiken- 
8 eher  fest  a.  für  den  urthonschiefer  von  Penna :  Delessit 
(21  pC);  Damourit  (36  pC),  Quarz  (40  pC),  Titaneisen- 
erz  (4  pC).    b.  Für  den  Garbenschiefer  von  Wechselburg  : 


(1)  Freiffefar.  der  Jablonowfki*iohe&  Qesellaoh.  inLeipsigy  1867 
in  Jaliib.  MJn.  1867,  486.  —  (2)  Jahresber.  t  1866^  988. 


Behleftr  de* 
ElsUthab. 


▲■•IttMit. 
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Bchwarees^  körnig-schappiges  Mineral  (26  pC.) ;  damoorit- 
artigeB  Mineral  (40  pC);  Quarz  (SO  pC);  Titaneisenen 
(4  pC.)-  c.  Der  untersuchte  Cordieritgneuss  enth&It :  Qawct, 
Cordierit;  Feldspath,  Magnesiaglinuner  und  wenig  Tittn* 
eisen. 

Albr.  Müller  (1)  theilt  in  einer  Abhandlung  über 
die  krystalliniBchen  Gesteine  des  Maderaner-^  Etzli-  und 
Fellithales die  nachstehenden^  von  Ooppelsröder  ausge- 
führten Analysen  einiger  krystallinischen  Schiefer  aus  den 
Umgebungen  des  Etzlithales  mit.  A  graulichweifser,  staik 
perlmutterglänzender  Thonschiefer ;  B  grünlichweifser;  dünn- 
schieferiger;  kalkähnlicher  Thonschiefer;  C  grüner^  schnp- 
pigkörniger,  einem  Chloritschiefer  ähnlicher  Schiefer  vom 
Kreuzthal. 

SiO«       Al,Oa       CftO        MgO     Fe,Oa       X*)      Y**)       Summe 

A      67,86        9,76        3,41         3,08        7,65        6,09        2,16         100,00 

B      39,85       24^79       13,08        0,62       19,74         —  4,04         10(^00 

C      64,07  —  7,25        4,91       12,00        5,88       16,89  t)     100,00 

•)  Alkalien  (aas  der  Dlfferens)  -  ••)  Olflhrerinst.  —  t)  BlneehUefiUch  dv 
Thonerde. 

F.  Hornstein(2)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Basaltgesteine  des  unteren  Mainthals  Analysen  der  in  diesem 
Gebiete  typisch  auftretenden  Anamesite  mit  Er  unter- 
scheidet von  diesem  Gestein ,  welches  bei  einem  mittleren 
spec.  Gew.  >=  2^923  durch  sein  feines  Kern  und  durch 
seinen  beträchtlichen  Gehalt  an  Feldspath,  Titan-  und 
Magneteisen  characterisirt  ist,  eine  gp*auschwarze;  Nigrescit 
(S.  994)  Aihrende  Varietät  von  säulenförmiger  Absonderongi 
und  eine  lichtgraue ;  poröse^  von  massiger  Absonderung. 
Analysirt  wurden  :  A  dunkler  Anamesit  von  Eschershm 
bei  Frankfurt ;  B  hellgrauer  von  Bockenheim ;  C  schwarser 
aus  der  Nähe  des  Bethmann'schen  Guts  Louisa;  D  ver- 


(1)  Am  den  Verli.  der  mitarf.  Ges.  in  Buel  IV,  669  in  Jahib.  Ifiii. 
1867,  868.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  der  dentsok.  geol.  Gm.  1867»  S97 
in  Jahrb.  Min.  1868»  210. 
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witterter  von  Avestein  und  E  Säulen-Anaxnesit  von  Dietea- 
heim  bei  Steinheim. 

8iO,  TiO,  Al,Os  Fe,Oa  FeO      C*0  MgO  KO  HaO  HO  CO,  Samme 

▲    60,99  1,12  15,23  8,75  3,43  11,42  4,67  1,06  2,44  0,87  0»42  100,00 

B    49,57  2,15  15,56  8,79  4,68      8,10  7,09  1,07  2,18  0,68  0,50  100,37 

G     51,56  1,25  14,78  5,32  7,01       8,06  6,35  1,26  3,27  1,10  0,46  100,48 

D    52,35  0,90  25,24  4,62  0,91       4,8^  0,45  1,52  2,37  6,57  —  99,81 

£     51,69  1,51  15,72  3,25  6,80      9,38  4,85  1,05  8,90  1,42  0,87  100,44. 

Nach  Th.  Kjerulf  (1)  findet  sich  Olivinfels  auch  in  onn^^u. 
verschiedenen  Gegenden  Norwegens,  namentlich  im  Nord- 
länder in  den  Umgebungen  von  Kalohelmen^  bei  Bodo  und 
Thorsvig  auf  Melö.  Das  Gestein  ist  kömig  bis  beinahe 
dicht;  olivin-  bis  bouteillengrün ^  mit  eingestreuten  Talk- 
blättchen  und  Körnern  von  Chromeisen.  Der  Olivinfels 
von  Ealohelmen  enthält  nach  Hauan's  Analyse  : 

SiOt  MgO        AltOa        FeO        MnO         NiO         X*)      Summe 

87,42  48,22  0,10  8,88  0,17  0,23         4,71         99,73. 

•)  Omhyerlust. 

G.  Tschermak  (2)  gelangte  durch  Beobachtungen 
über  die  Verbreitung  des  Olivins  zu  dem  Besultat^  dafs  die 
vordem  als  Schillerfels  und  Serpentinfels  ^  jetzt  von  Ihm 
als  Olivingabbro  bezeichneten  Felsarten  sämmtlich  Olivin 
als  Hauptgemengtheil ;  Ealkfeldspath  in  untergeordneter 
Menge,  sowie  DiaUag  und  Bronzit  als  wechselnde  Bestand- 
theile  enthalten.  Auch  das  als  Pikrit  beschriebene  Ge- 
stein (3)  besteht  zur  einen  Hälfte  aus  Olivin  ^  zur  andern 
aus  Kalkfeldspath  und  Diallagit^  neben  wechselnden  Mengen 
von  Hornblende;  Augit  und  Biotit.  In  der  Gegend  von 
RepS;  südwestlich  von  Hermannstadt  in  Siebenbürgen;  findet 
sich;  in  Verbindung  mit  Serpentin;  ein  gabbroähnliches 
Gesteiu;  welches  Olivin;  Bronzit;  DiaUag  und  Anorthit  ent- 
hält A  giebt  die  Zusammensetzung  dieses  Gesteins  (spec. 
Gew.  2;928)  nach  einer  Analyse  von  J.  Barber;   Bdie 


(1)  Aus  den  Verh.  der  geol.  Beichsanst  1867,  71  in  Jahrb.  Min. 
1867,  480.  —  (2)  Aus  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Abtb.),  261  in  Jahrb. 
Min.  1868,  88;  knrze  Anz.  Wien.  acad.  Ber.  1867,  161;  Instit  1868,  7. 
—  (8)  Jahreaber.  f.  1866,  976. 

J«lir«ab«richt  f.  Ch«vi.  n.  •.  w.  Ar  1867.  OD 
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von  Olivinfels  (spec.  Gew.  3;011)^  welcher  Bich  im  nieder- 
österreichischen  Granulitgebiete  bei  Karlstätten  neben  Ser- 
pentin nnd  Eklogit  findet. 

BiOi  A],Oa  FetOa  CrtO,  FeO  GaO  MgO  EO  N*0  HO  Summe 
▲  42,77  7,48  8,34  Spar  4,79  6,50  30,11  0,10  0,50  3,28  98»87 
B     89,61      1,68      —         —        8,42      Spur    42,29      0,02      0,008    5,89        97,93. 

Im  Anschlufs  an  vorstehende  Abhandlung  bespricht 
Tschermak  (1)  den  mechanischen  Procefs  der  Bildung 
des  Serpentins  aus  Olivin.  In  den  Krystallen  des  letzteren 
entstehen  nach  allen  Richtungen  feine  Sprünge^  von  wel- 
chen aus  die  Serpentinbildung  vor  sich  geht;  bis  aller  Oli- 
vin in  kleine  Körnchen  verwandelt  ist;  die  in  einem  kör- 
perlichen Netze  von  Serpentin  liegen. 

oabbro.  Nach  einer  Untersuchung  von  G.  Rose  (2)  über   die 

Gabbroformation  von  Neurode  in  Schlesien  gehören  dieser 
Formation  vier  verschiedene  Gesteine  an  :  1)  schwarzer 
Gabbro;  2)  grüner  Gabbro;  3)  Gestein  der  Schlegeler 
Berge ;  4)  Anorthitgestein  und  Serpentin.  —  Der  schwarze 
Gabbro  ist  ein  grobkörniges  Gemenge  von  Labradorii, 
Diallagit  imd  Olivin ;  mit  Magneteisen  und  Titaneisen  als 
accesBorischen  Gemengtheilen ,-  der  grüne  Gabbro  enthält 
Labradorit  und  Diallagit  mit  spärlichen  Körnern  von  Eisen- 
kies und  Titaneisen.  A  giebt  die  Zusammensetzung  des 
Diallagits  aus  dem  schwarzen  Gabbro  nach  v.  Rath; 
B  die  des  (zersetzten)  Olivins  aus  demselben  Gestein  nach 
der  Analyse  von  Rammeisberg  (unter  Berechnung  des 
gefundenen  Eisenoxyds  und  des  entsprechenden  Antheik 
an  Eisenozydul  als  Magneteisen)  : 

SiOt         CaO  MgO  Al^O,  FeO  HO  X*)  Summe 

A      52,90        19,78  14,90  0,63  12,07  0,42  —  100,70 

B      84,97         0,44  36,00  0,75  18,55  6,00  8,21  99»91 
•)  QlOhTerlatft. 


(1)  Am  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (1.  Abth.),  283  in  Jahrb.  Ifin.  1868, 
215;  knize  Anz.  Wien.  acad.  Ans.  1867,  161.  —  (2)  Aus  der  ZeitMhr. 
d.  deutsch,  geol.  Gtos.  1867,  270  in  Jahrb.  Min.  1867,  862. 


A 

61,58 

14,97 

7,94 

0,47 

B 

60,74 

17,42 

8,50 

0,40 

C 

45,53 

15,07 

10,11 

1,06 

D 

49,61 

11,25 

6,77 

2,46 

£ 

60,04 

10,28 

10,62 

8,24 

12,65 

4,56 

100,10 

19,26 

6,30 

99,87 

20,81 

4,25 

100,00 

18,90 

2,24 

[100,62 
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A.  Fellner  (1)  theilt  die  Analyse  nachstehender  ^***^- 
böhmischer  und  ungarischer  Diabase  mit.  A  Diabas  von 
Birkenberg;  aus  dem  Pribramer  Schiefer;  von  fnsclvem 
Ansehen,  läfst  unter  der  Lupe  Eisenkiespunkte  erkennen 
(spec.  Gew.  2^96);  B  Aphanitischer  Diabas  von  Rostock 
(spec.  Gew.  2,12)]  C  Aphanitischer  Diabas  von  Krusna- 
hora^  Komarower  Schichten  aus  der  silurischen  Grauwacke 
(spec.  Gew.  2,88)]  D  Diabas  aus  dem  Brodei-GrabeU; 
nördl.  von  Dobris  (spec.  Gew.  2;84);  E  Diabas  von  Szar- 
vasko  aus  dem  ungarischen  Mittelgebirge  (spec.  Gew.  2^82)  : 

BiOs      AlgOs      CaO     MgO      KO  NaO      FeO      X*)     Summe 

Spur  3,21      18,84*)  3,22      100,23 

1,74  4^09 

Spur  3,55 

1,70      3,60 
I)  Mit  einer  Spar  Mulgenozydal.  —  >)  GlübTerlast. 

F  e  1 1  n  e  r  (2)  untersuchte  femer  den  Miascit  von  Ditro-  '''•^*- 
patak  bei  Ditro  in  Ostsiebenbürgen.  Das  durch  seine 
Aehnlichkeit  mit  dem  norwegischen  Zirkonsyenit  auffallende 
Gestein  besteht  aus  grünlichgrauem  Eläolith,  aus  einem 
weifsen  Feldspath,  einer  durchscheinenden;  schwach  grau 
gefärbten;  feldspathartigen  Masse  und  aus  individualisirten 
Partieen  von  Hornblende.  Die  Analyse  ergab  A  für  die 
von  allen  accessorischen  Gemengtheilen  sorgfaltig  befreite 
Grundmasse  (spec.  Gew.  2;58);  B  für  den  weifsen ;  un- 
durchsichtigen;  in  geringer  Menge  auftretenden  Feldspath 
(Oligoklas;  spec.  Gew.  2,bö)]  C  für  die  graue ;  wie  Eläo- 
lith  aussehende  (annähernd  aus  gleichen  Theilen  Eläo- 
lith  und  Oligoklas  bestehende)  Masse ;  D  für  die  schwarz- 
grüne Hornblende  (spec.  Gew.  3;39);  E  für  einen  die 
Hornblende  durchsetzenden  und  neben  Zirkon  imd  Magnei- 
eisen  accessorisch  aufbretenden  schwarzen  Glimmer  : 


(1)  Am  den  Verh.  der  geoL  BeichMOkst  1867,  81;  Jaliib.  Um.  1867, 
484.  ^  (2)  Ans  den  Verh.  der  geol.  Beioluanstah  1867 ,  169  m  Jahrb. 
Min.  1867,  618. 

65* 


SiO, 

A3.0I 

CaO 

MgO 

KO 

▲ 

66,22 

25,48 

1,78 

0,23 

4,58 

B 

60,28 

22,40 

1,17 

0,09 

6,37 

C 

52,71 

27,64 

1,79 

0,06 

4,85 

D 

37,19 

13,38 

10,98 

8,03 

2,65 

£ 

34,66 

12,56 

M9 

1,52 

8>56 

X*) 

fimiUBC 

1,54 

99,84 

1,61 

100,36 

0,94 

99,39 

1,08 

99,92 

8,62 

100,39. 

1028  Cfc— ihnliq  CtoobgM. 

NaO  FeO  Fe,Oa 

10,01  —  — 
8,44      —         — 

11,22       —  — 

2,25  29,36      — 

2,24    21,37     15,47 

•)  GlühTerlatt. 

In  einer  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen  anaijsirte 
Fellner(l)  A  den  das  Hauptgestein  von  Ditro  bildenden 
(weifsen  Feldspath^  Hornblende^  Glimmer  und  Zirkon  ent- 
haltenden) Syenit;  B  den  Feldspath;  C  die  Hornblende 
aus  diesem  Syenit ;  D  den  Ditrolt  (Hauynfels) ;  spec.  Gew. 
2>48 ;  a  Bauschanalyse ;  b  in  Salzsäure  löslicher  Tbeil  (aiu 
Nephelin  und  vorwaltendem  So4alith  bestehend);  der  un« 
lösliche  Theil  ist  hauptsächlich  Orthoklas  : 

8iOi  ZrOt  Al,Ot  FeO  Fe,Ot  CaO  MgO  KO  NaO  X*)  Srnnme 

▲           48,94  1,60  15^89  14,25       —  8,76  1,27  8,02  5,20  1,13       99,76 

B           61,68  —  23,95  —          ->  5,35  0,16  1,09  6,99  1,05     100,27 

G           42,25  —  19,79  15^34  6»68  2,55  2,56  7,88  2,01  1»43     100,49 

ri/a      56,30     —      24,10      —         1,99    0,69    0,13     6,79    9,28     1,58     100,91 
*^lb      12,81      —      10,20      --         1,47    0,53    ßpnr    0,86    6,19     --        32,06. 
•)  Olflhmlatt. 

TtMiMiüt.  Fellner  (2)   analysirte  ebenfalls   die   von  Tscher- 

mak(3)  als  Teschenite  beschriebenen  und  untersuchten 
GFesteinO;  sowie  die  darin  als  Gemengtheile  auftretenden 
feldspathartigen  Mineralien.  I  Feinkörniger  Teschenit  von 
•Kotzobenz  bei  Teschen ;  II  Augit  führender  und  III  Horn- 
blende fahrender  Teschenit  von  Bognschowitz  : 

BiOs  A],0,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 

I      44,61  19,51  9,28  9,94  2,81  0,67  3,98  10,28  100,53 

n      47,41  18,65  10,21  7,17  5,06  2,06  4,90      5,06  100,52 

m      44,65  15»77  11,65  13,70  6,52  0,82  3,59      3,18  99,8a 

Von  feldspathartigen  Mineralien  wurden  untersucht : 
IV  das   des  homblendeführenden  Teschenita  von  Keatit- 


(1)  Atu  dea  VeA.  der  g6oL  EeioliBaiist  1867 ,  866  in  Jüah.  Wn, 
1868)  88.  -^  (2)  Atti  dea  Terii.  der  geol.  Reichiust  1867»  837  in  JiM 
Hin.  1868,  207.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  976. 
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schein ;  V  das  des  augitffthrenden  (aus  II)  und  VI  das  des 

hornblendeftohrenden  Teschenits  vonBoguscliowiiz  (aus  III) : 

810,     A],0,     Fe,0,    CaO  MgO     KO     N^O     HO      Samme 

IV    46,19      27,16      3,04      0,32     —       3,61     6,21      8,37       99,89 

y    63,83      24,68      3,00      6,10     0,76     2,16     6,96     4,27      100,66 

VI    62,18     24,06      4,10      4,62     0,24     2,03      7,42      6,14       99,78. 

F.  Zirkel  (1)  überzeugte  sich  durch  mikroscopische 
Untersuchung  an  Dünnschliffen  y  dafs  der  Fhonolith  von 
verschiedenen  Fundorten  (Böhmen^  Lausitz;  Rhön^  Hegau) 
vorwiegend  aus  Sanidiu;  Nepheliu;  Hornblende;  Nosean 
und  Magneteisen  zusammengesetzt  ist 

J.  A  n  d  r  £  (2)  untersuchte  zur  Ermittelung  der  Ver-  ®""**- 
änderungen;  welohe  in  dem  Granit  durch  Verwitterung 
eintreten;  Ä  frischen  Granit  von  Hauzenberg  im  baye- 
rischen Wald ;  feinkörnig;  mit  weifsem  Orthoklas  und  brau- 
nem bis  schwarzem  Glimmer;  B  darüber  liegenden  ver- 
witterten Granit;  ziemlich  stark  braun  geförbt;  aber  von  der 
ursprünglichen  Consistenz;  C  lockerer  Granit,  aus  dem  man 
Orthoklas  herauslösen  kann;  D  sandartige  hellbraune  Masse; 
mit  vielen  GlimmerblättcheU;  frei  von  Biotit  : 


8iO, 

AJ,Os 

Fe,0. 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

X») 

k 

73,13 

10,60 

8,16 

1,1» 

9»04 

1,80 

0,46 

0,80 

100 

B 

78,71 

10,78 

3,18 

0,82 

8,61 

0,92 

0,92 

1,16 

100 

C 

73,78 

11,61 

8,76 

0,99 

7,07 

0,33 

1,86 

0,70 

100 

D 

?4,67 

12,02 

8,80 

0,80 

4^92 

0,46 

3,20 

0,$8 

100. 

•)  Verlost. 

Andrä  folgert  aus  diesen  Zahlen;  dafs  der  Granit, 
und  zwar  ebensowohl  der  Feldspath  wie  der  Glimmer 
(und  vielleicht  auch  der  Quane);  Wasser  chemisch  binde, 
und  dafs  die  relativen  Mengen  von  Kieselsäure  und  Thon- 
erde  in  demselben  Verhältnifs  zunehmen;  als  die  anderen 
Bestandiheile  (Kali;  Natron  und  Magnesia)  ausgewaschen 
werden. 

£.  Wolff  (3)  hat  den  bunten  Sandstein  von  Neuen-  sud^«!». 

(1)  Pogg-  ^^^'  CXXXI,  298;  Jahrb.  Hm.  1868,  87.  —  (2)  Ans 
„Stadien  Über  die  Verwittenmg  des  GranitB*',  Mfinchen  1866,  in  Jahrb. 
Min,  1867,  209;  N.  Aieh.  fhys.  nsi  XXiy,  168*  —  (8)  WQrtmb.  Jah- 
xeshefte  XXin>  78. 
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bürg  (Würtemberg)  und  den  auB  den  oberen  plattenförmi* 
gen  Absonderungen  desselben  gebildeten  (an  verwendbaren 
Pflanzennährstoffen  armen)  Verwitterungsboden  untersucht 
Fr.  Goppelsröder(l)  untersuchte  zu  feuerfesten 
Backsteinen  benutzten  Thon^  der  sich  in  der  Umgebung 
Ton  Basel;  bei  Hofstetten  und  Witterschwiler  findet  A 
und  B  hellgelblichgrau  bis  gelb;  stellenweise  weifs;  mit 
Adern  von  der  Farbe  des  Eisenrostes;  C  graulichweifs 
bis  gelb;  mit  denselben  Adern. 

ßiO,*)    A1,0.     FetOt     CaO       MgO       KP        NaO        X**) 

A      76,919      11,358      3,084      1,793     0,481  2,248  4,117 

B       78,911        7,171      8,031      1,991      0,272      1,413     0,620  6,590 

G       53,425      22,730      6,378      4,990     0,530      1,355     0,673  9,920. 
*)  Und  Band.  —  **)  Wasser  und  Orgaolsobes. 

H«rg«i.  Dolomitreicher  Mergel  aus  einem  Lager;  welches  sich 

von  den  Ufern  des  Pregel  (Waldau,  östlich  von  Königs- 
berg) bis  zu  den  Ufern  des  kurischen  Haffs  (Liska-Schaaken) 
und  der  Ostsee  erstreckt;  ergab  bei  der  Analyse  von 
£itthauBen(2);  A  Dolomit  aus  thonigem  Mergel  von 
Liska-Schaaken ;  B  gelblichgrauer;  C  röthlicher  thonreicher 
Dolomit  von  Poduren  : 

Kohlens.  Kalk  Kohlens.  Magnesia  Thon  xl  Qtian  Fe,03  o.  AlgO« 
A          56,2                         42,7                          —  Spar 

B  49,8  44,8  4,9  Bpor 

C  44,6  35,8  17,4  2,6. 

Lithionhaltiger  Mergel  aus  Weitzdorf  in  Ostpreufsen  ent- 
hielt nach  Demselben  (3)  : 

Quarz  Thon  SiO,  FesO,  Al^O,  MgO  CaO  KO  NaO  LiO  CO,  Samme 
18,80    38,02  8,16    5,60     3,20    2,48   10,41  2,10  0,17   0,09    8,80    97,33. 

UMMieiae.  G.  Würtemberger(4)   folgert  aus  einer   Verglei- 

chung  der  von  Ihm  mitgetheilten  Zusammensetzung  von 
diluvialen  Eisensteinen  aus  dem  Regierungsbezirk  Cassel 
und  von  Basalteisensteinen  des  VogelsbergS;  dafs  dieselben 
wahrscheinlich  durch  Zersetzung  von  Basalten  entstanden 
seien. 


(1)  J.  pr.  Chem.  CI,  444.  —  (2)  Ebendas.  CII,  369.  ~  (3)  Eben* 
das.  371;  Jahrb.  Min.  1868,  360.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1867,  685. 
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F  o  u  q  u  Ä  (1)  unterBuchte  die  auf  der  Insel  Santorin  ^Bm' "!?** 
während  der  vulkanischen  Thätigkeit  vom  8.  März  bis  **'"•"• 
26.  Mai  1866  entwickelten  Gase.  Die  Gase  wurden  zum 
gröfsten  Theil  an  der  Oberfläche  des  Wassers  in  der  Nähe 
der  neugebildeten  Inseln  oder  in  den  Spalten  des  Bodens 
von  N^a-Eamm^ni  aufgefangen;  die  an  den  Seiten  des 
Kegels  von  Georg  direct  in  die  Luft  ausströmenden  ent- 
halten viel  atmosphärische  Luft.  1;  2  und  3  Gas  aus  den 
Spalten  des  Bodens  von  N^a-Eamm^ni  zwischen  Georg 
und  Aphro^sa ;  4  aus  dem  Kanal  zwischen  Aphroessa  und 
der  südwestlichen  Spitze  von  N^a-Eamm^ni  (Temp.  des 
Wassers  61  bis  73®);  5  von  dem  nördlichen  Ufer  von 
Aphroessa;  6  von  der  Insel  B^ka;  7  vom  Ufer  vonPalaea- 
Eanmi^ni;  8  nördlichste  Spalte  von  N^a-Eamm6ni;  9  auf 
der  westlichen  Seite  von  Georg  in  die  freie  Luft  ausströ- 
mend; 10  und  11  aus  der  Tiefe  einer  Spalte  von  N^a- 
Eamm^ni  (wahrscheinlich  wie  3);  12  und  13  aus  einer 
FfUtze  des  Eanals  zwischen  Aphroessa  und  N^a-Eamm£ni; 
14  und  15  kleine  schwefelftLhrende  Fumarolen  vom  Eegel 
Georg  (Temp.  87  bis  122^). 


SHt 

€0, 

H 

GE« 

O 

H 

Summe 

1 

Spur 

87,04 

27,10 

0,43 

0,41 

85,02 

100,00 

2 

— 

87,24 

28,12 

0,47 

0,51 

33,66 

100,00 

3 

— 

86,42 

29,48 

0,86 

0,32 

32,97 

100,00 

4 

— 

85,60 

30,09 

0,81 

1,46 

32,04 

100,00 

5 

— 

0,07 

1,62 

0,71 

21,56 

76,04 

100,00 

6 

— 

1,49 

0,00 

0,42 

18,45 

79,64 

100,00 

7 

0,00 

78,44 

0,00 

0,64 

8,37 

17,55 

100,00 

8 

Spur 

50,41 

16,22 

2,95 

0,20 

30,32 

100,00 

9 

1,64 

17,28 

— 

0,49*) 

14,12 

66,47 

100,00 

10 

Spur 

90,78 

— 

— 

0,88 

8,34 

100,00 

U 

— 

95,37 

— 

— 

0,49 

4,14 

100,00 

12 

— 

86,76 

— 

— 

2,01 

11,23 

100,00 

18 

— 

84,85 

— 

— 

2,31 

12,84 

100,00 

14 

0,42 

5,88 

— 

— 

18,99 

74,71 

100,00 

15 

0,90 

12,24 

— 

— 

16,41 

70,45 

100,00. 

*)  Mit  Bpimn  tob  Wacaentoff. 


(1)  Compi  rend.  LXIV,  184;  Zeitschr.  Chem.  1867,  191. 
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^'i«?rir.**  ^*^  GftBe  9,  14  und  15  enthielten  viel  Wasserdampf,  der 
**•»•»•  nach  der  Condensation  stark  sauer  reagirte.  —  Aus  den 
Analysen  ergiebt  sich;  dafs  der  WasserstofFgehalt  des  Gas- 
gemenges  in  der  Nähe  der  Eruptionscentren  des  Vulkans 
bis  auf  etv7a  30  pC.  steigt;  und  dafs  derselbe  geringer 
wird  und  dafür  das  Sumpfgas  und  namentlich  die  Kohlen- 
säure zunimmt,  in  dem  Mafse,  als  die  Gase  entfernt  von 
der  Hauptspalte  der  Eruption  ausströmen. 

Nach  den  Spectralbeobachtungen  von  Janssen  (1) 
enthalten  die  Flammen  des  Vulkans  von  Santorin  aufser 
Wasserstoff  auch  Natrium^  Kupfer^  Chlor  und  Kohle. 

Palmieri(2)  fand  in  den  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  und  schweflige  Säure  veränderten  Schlacken 
einer  Fumarole  des  Vesuvkraters  Ammoniak;  Blei;  Eisen, 
Kalk,  Natron  und  Thonerde,  gebunden  an  Chlor,  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure  und  Kieselsäure. 


Wa«aer< 
unter- 
«vehu 

MeerwaMcr. 


Das  Meerwasser  an  der  Küste  von  Spalato  hat  nach 
"^•"•A.  Vierthal  er  (3)  bei  einer  Wassertemperatur  von  24® 
und  einer  Lufttemperatur  von  29*  das  spec.  Gew.   1,02645 
und  enthält  in  1000  Th.  : 


.    0,4954  Zwexf.-kohlens.  Kalk  0|4687 

.  85,5012  KieselBäore         .    .     .  0,1101 

.    0,3780  Thonerde  u.  Eiaenozyd  0,2367 

.    5,6176  Ammoniak     .     .     .     .  0,0138 

.     3,3536  Organ.  Babatani     .    .  0,0563 


Bromnatrium     .  . 

CUomatriam     .  . 

Chlorkalium       .  . 

Chlormagnesiam 

Chloroalciam      .  . 

Schwefels.  Kalk  .    .    .    4,4616  Summe        40,4038. 

Zur  Ermittelung  etwaiger  Schwankungen  dieser  Zu- 
sammensetzung wurde  während  20  Tagen   das  derselben 


(1)  Compt  rend.  LXTV,  1303;  Togg.  Ann.  CXXXI,  657.  — 
(2)  Compt  rend.  LXIV,  668.  —  (3)  Wien.  acad.  Ber.  LVI  (2.  AbÜi.), 
479;  Wien.  aoad.  Anz.  1867,  220;  J.  pr.  Chem,  Cn,  382;  Inst  1868^  111. 
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Stelle  entnommene  Meerwasser  auf  seinen  Grehalt  an  Chlor  ^ 
nnd  Schwefelsftnre  untersucht  mit  nachstehendem  Ergebnifs : 


VatIi  AFI*. 

Gehalt  in  1000  TheUen 

Temperatur 

„^  sehender 
jers    Wind 

Dichte 

an 

ngosi 

i  äerLuft  debWfuse 

Chlor 

Schwefels&ure 

1 

29» 

23« 

Stark.  Scirocco 

1,02585 

24,59 

2,617 

3 

27 

24 

9 

1,02634 

23,72 

2,492 

3 

27 

23 

* 

1,02626 

24,19 

2,545 

4 

25 

23 

« 

1,02704 

24,44 

2,506 

6 

27 

23 

Scirocco 

1,02769 

23,35 

2,607 

6 

25 

23 

n 

1,02715 

24,71 

2,718 

7 

27 

22,5  Stark.  Scirocco 

1,03110 

24,88 

2,556 

8 

26 

23 

n 

1,02679 

24,59 

2,514 

9 

28 

24 

Sdroooo 

1,02694 

23,72 

2,742 

10 

28 

24 

Borino 

1,02663 

24,05 

2,584 

11 

28 

24 

Scirocco 

1,02679 

22,64 

2,666 

12 

29 

24 

Borino 

1,02645 

23,87 

2,624 

18 

28 

24 

Hatetro 

1,02701 

22,76 

2,556 

14 

29 

24 

1,02742 

23,26 

2,616 

15 

28 

24 

1,02594 

24,1U 

2,540 

16 

28 

24 

1,02585 

28,08 

2,440 

17 

29 

24 

1,02684 

23,59 

2,477 

18 

28 

24 

1,02614 

23,14 

2,508 

19 

28 

24 

1,02634 

23,24 

2,582 

20 

29 

25 

ff 

1,02697 

24,05 

2,569. 

Vierthaler  folgert  hieraus,  dafs  die  Schwankungen 
im  Salzgehalt  namentlich  von  den  Wellenströmungen  be- 
dingt werden,  sofern  bei  hohem  Wellenschlag  des  Scirocco 
der  Chlor-  und  Schwefelsäuregehalt  gröfser,  bei  dem  kur- 
zen Wellenschlag  des  Borino  oder  der  fast  völligen  Wellen-» 
ruhe  bei  Maöstro  dagegen  geringer  sei. 

Das  Flufswasser  der  Cettinje,  bei  Fodgoraje  (im  Kalk-  w«ft*Mi«r. 
terrain  des  Karst)  enthält  nach  Demselben  (1)  in  10,000 
Th.  (spec.  Gew.  1,0008)  : 

CaO,  2C0s   CaO,SO^         KCl  NaCl       MgCl        SiO,       Smnme 

0,1017  2,5538  1,0982        1,0174      0,9883      0,0350       5,7944. 

A.  B.  North  cot  e  (2)  hat  eine  Reihe  von  Analysen 


(1)  Wien.  aead.  Ber.  LVI  (2.  Abtb.)i  475;  Wion.  aoad.  Ans.  1867, 
220,  ^  (2)  Pbü  Mag.  [4]  XXXIY,  249. 
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Mtnsr«!- 
wsaa«r. 

Psataeh«. 

KiederMltert 
vnd 


des  WasserB  des  FIubbcb  Sevem  bei  Worcester  ausgeftlirt, 
bezüglich  deren  Besultate  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

G.  Werther  (1)  hat  Analysen  des  während  der  Jahre 
1865  und  1866  zu  verschiedenen  Zeiten  geschöpften  Wassert 
des  Pregels  und  des  Oberteichs  bei  Königsberg  mitge- 
theilt. 

Fresenius  (2)  fand  A  ftlr  die  Mineralquelle  zu  Nie- 
derselterS;  B  die  von  Fachingen  in  Nassau  in  1000  TL : 

A  B 

Temperatur                              15^8                  10^1-11^2 
Spec.  Gew. 1,00332 1,00547 

Kohlens.  Natron 

Lithion 

Ammoniak 

Baryt 

Strontiuui 

Kalk 

Magnesia 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 
Cblorkalium 
Chlomatrium 
Bromnatrium 
Jodnatrium 
Schwefels.  Kali 
Bors.  Natron 
Salpeters.  Natron 
Phosphors.  Natron 

„  Thonerde 

ßnspendirter  Ooker 
Eieselstture 

Fixe  Bestandtheile 
Kohlensäure   )  Are! 


Stickstoff 


1 


halb  gebunden 


0,873873 

2,528883 

0,003130 

0,004544 

0,004690 

0,001357 

0,000167 

0,000246 

0,002180 

0,003105 

0,308226 

0,434230 

0,202190 

0,378672 

0,003030 

0,003784 

0,000510 

0,006343 

0,017630 

0,039764 

2,334610 

0,631975 

0,000909 

0,000243 

0,000033 

0,000009 

0,046300 

0,047854 

Spur 

0,000374 

0,006110 

0,000963 

0,000230 

Spur 

0,000430 

— 

0,001561 

— 

0,021250 

0,025499 

3,827059 

4,107845 

2,235428 

1,780208 

0,610306 

1,447304 

0,004088 

Spur 

In  unwägbarer  Menge  enthält  das  Selterser  Wasser 
auch  Chlorcäsium^  Chlorrubidium  und  kohlens.  Kobaltozy- 
dul ;  das  Wasser  von  Fachingen  Chlorrubidium,  Fluorcal- 
cium,  kohlens.  Nickel-  und  -Kobaltoxjdul  und  org.  Sub- 


stanzen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  C,  499.  —  (2)  Jahrb.  des  nassauischen  Yerems  fSr 
Naturkunde,  19.  und  20.  Heft  (1864  bis  1866),  453,  488;  J.  pr.  Cbem. 
cm,  821,  425;  Chem.  Centr.  1868,  708,  800;  Jahrb.  Min.  1868,  629. 
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100  Vol.  den  der  Quelle  frei  entströmenden  Gaees  enthalten  : 

EohleiiiKim  Stiekgts  fiomin« 

96,07  a,03  •>  100 


Der  in  dem  Mineralwasser  von  NiedereelterB  sich  ab- 
setzende Ocker  enthält,  neben  Spuren  von  Kobalt,  Nickel, 
Antimon,  Stronl^an  und  org.  Substanzen,  in  100  Tb.,  a  in 
SalzBSore  lOslich,  b  darin  unlöslich  : 

Fe,0,   CnO     ZnO   AiO,    B«0     CaO    MgO    PO»     CO,    8iO,     HO 
k    46,19     0,03     0,04    0,02     0,07     0,86     0,0S     0,86     1,22     0,83     lO.lS. 
AI,0(      Fe,0(       CaO       MgO         BiO,        Somme 
h        8,&i        0,47         0,13         0,B1         SSM        99,84. 

H.  Fehling  (1)  untersuchte  die  Thermen  von  Wild- 
bad, Liebenzell  und  Teinach   mit  nachstehendem  Resultat" 
für  100000  Th. : 


Udbad 


"JSÖ 

i 

|ils 

So 

-d 

Ü 

ti 

Ä^ 

KiMeMora    . 

6,262 

6,306 

6,804 

6,084 

8,076 

6,184 

KohloM.  N»tron    . 

11,H& 

10,243 

10,225 

9,827 

9,882 

10,344 

ScbwefelB.  Natron 

2,949 

8,298 

8,181 

8,236 

2,937 

3,120 

S3,64S 

24,694 

24,269 

24,766 

24,728 

24,898 

Scbwefeli.  Kali 

1,414 

1,402 

1,436 

1,466 

1,907 

1,623 

8cliwef«li.  Litbion 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

0,661 

Kohleos.  Kalk 

9,614 

9,780 

9,880 

9,679 

9,204 

9,631 

KohlenB.  M«giH«> 

1,031 

1,031 

1,016 

1,261 

1,163 

1,101 

Eohleni.  EkenoiTdtil 

0,037 

0,038 

0,036 

0,035 

0,039 

0,087 

Thonerd«       .        . 

0,066 

0,069 

0,070 

0,041 

0,061 

0,056 

anmme  d«  nicht  flflob 

BettandthGUe      . 

67,101 

67,412 

67,077 

67,034 

66,647 

67,064 

HRlbg«b.i].fr.Koli]eni. 

1      12,681 

11,818 

11,877 

11,392 

11,678 

11,764 

Stickstoff 

2,263 

2,338 

2,301 

S»nenloff 

1          - 

0,007 

0,080 

0,048 

1  Liter  WUHT  enthUt 

76,100 

68,874 

71,698 

69,066 

70,660 

71,298 

,        in  Pu.  Cb.  Z 

)1        8,836 

3,477 

8,814 

3,481 

8,562 

3,594 

,      inwantCb.! 

^       3,217 

2,988 

8.049 

2,987 

8,006 

8,082 

(1)  Wartemb.  nktnrwiuenaohalUicbe  JahreBbeflo  XXII,  129,  147, 
169.  —  TgL  die  Mlheren  inilyua  der  QQ«lIeii  Ton  Wildbad  imd  Teintdi 
im  JihiMbar.  f.  1860,  834. 
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WlMbad, 

LIabenscIl 

und  Tetnaeh. 


Hcamarkt. 


Liebenzell 

Teinach 

Unteres  Bad 

Bachquelle 

Hirschquelle 

Temp.  23S6  C. 

Temp.  9^8  C. 

Temp.  9'»,0  C. 

KiaMlstture 

5,537 

6,770 

5,454 

Kohlens.  Natron 

12,925 

60,380 

39,286 

BchwefelB.  Natron 

4,618 

13,566 

9,570 

Chlomatrium 

75,442 

7,390 

5,376 

Schwefels.  Kali  . 

4,372 

3,246 

2,000 

„          Litfaion 

1,079 

0,680 

0,645 

Kohlens.  Kalk     . 

18,029 

71,769 

67,465 

n        Magnesia 

3,228 

18,205 

21,948 

ff        Elsenoxydnl 

0,036 

0,766 

0,234 

9        Manganoxydul 

— 

0,116 

-^ 

Thonerde     .        .        ,        . 

0,088 

Spur 

0,126 

Bninine  d.  fixen  Bestandth. 

120,399 

181,888 

152,104 

Halbgeb.  n.  freie  Kohlensftni 

•e           16,977 

277,672 

248,412 

Stickstoff     .        .        .        . 

2,862 

«... 

^^ 

Sauerstoff    .        .        .        . 

0,003 

__ 

,^_ 

1  Liter  Wasser  enthält  : 

Kohlensäure  in  CC. 

98,377 

1538,236 

1372,861 

n        in  Par.  Cb.  {oll 

4,959 

77,546 

69,184 

.        inWflrtt.C 

b.Zo] 

U              4,184 

65,417 

58,368 

Die  Quellen  von  Wildbad  und  Liebenzell  enthalten 
aufserdem  in  unwägbarer  Menge  Salpetersäure,  Borsäurei 
arsenige  Säure,  Pho8phorBäui*e,  organische  SubstanE,  Am- 
moniak, Cäsiumoxjd,  Bubidiumoxyd,  Baryt,  Strontian  und 
Mangan,  die  von  Teinach  Kubidium-  und  Cäsiumoxjd. 

A.  Bu ebner  (1)  untersuchte  das  Wasser  der  Trink- 
quelle  zu  Neumarkt  in  der  Oberpfalz  (Bajem)  und  fand 
(aufser  Spuren  von  Schwefels,  Lithion,  Salpeters.  Kali, 
phosphors.  Kalk  und  kohlens.  Manganoxydul)  in  1  Liter 
in  Grm. : 


(1)  J.  pr.  Cbem.  Cn,  209;  N.  Repert  Phsirm.  XYI,  481;  N.  Jahik 
Fh«rm.  XXYHI,  292. 
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Temp.  8^.  —  Spee.  G«w.  1,0021. 


Chlornatriam  .... 

0,01261 

Thonerde     .... 

0,00104 

BohwefelB.  Natron    .    . 

0,01896 

Kiesels&are       .     .    . 

0,00118 

„         Kali    .    .    . 

0,08439 

Org.  Sabatansen   .    . 

0,15688 

9         Ammonium- 
oxyd    .    . 
«         Kalk   .    .    . 
,1         Magnesia 
Kohlans.  Eisenozydol  . 

0,00444 
0,88944 
0,84848 
0,01585 

Summe 
Schwefelwaaaentoff  . 

Freie  Kohlens&ure 
<)  =  8,38  CO.  —  «)  = 

2,38957 

0,00500*) 

0,18200«) 
95,08  CO. 

p         Kalk     .    .     . 

0,81875 

1»         Magneaia  .    . 

0,04855 

« 

S.  Könja  (1)  fand  in  der  Ursprungsquelle  in  Baden 
bei  Wien  für  10,000  Th.  : 

Spea  Gew.  1,001835.  —  Temp.  34». 

Kohlena.  Magnesia   .    .  0,023 

Eisenozyd 0,007 

Kieselsäure      ....  0,234 

Organ.  Snbst  ....  0,529 


Bchwefelcalciam      .    . 

.    .     0,019 

Schwefels.  Kali  .    .    . 

.    .     0,276 

n         Nsftron    .    . 

.     .    6,586 

,         Liihion  .    . 

.     .    0,007 

.         Kalk.     .    . 

.     .     5,595 

Phosphors.  Kalk 

.     .     0,004 

Chlorcalciom  .    .    .    . 

.    .     1,689 

Chlormagnesitun      .    .    .    8,013 
Kohlens.  KaUc    ....    1,839 


Fixe  Bestandtheüe   .  .  18,739 

KohlensAure,  halbgeb.  .  0,821 

n            frei      .  .  0,402 

Schwefelwasserstoff  .  .  0,154 


Badsn  bat 
Wim. 


Die  aus  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Gase  haben  fUr 

100  Vol.  die  ZusammenBetzung  A ;  durch  Auskochen  wer* 

den  aus  10000  CC.  Wasser  337,13  CC.  Gas  von  der  Zu- 

sanunensetzung  B  erhalten  : 

SH                CO«               K  Bomme 

A              0,20                8,94  95,86  100 

B             12,87            161,76  162,50  337,18. 

£d.   Schwarz   (2)   fand   filr  das  Mineralwasser  in    MSduac. 
Mödling   bei  Wien   in    10,000   Th,    (neben   Spuren   von 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Abth.),  67;  Wien.  acad.  Ans.  1867, 
185;  J.  pr.  Chem.  CI,  817  (aaoh  CII,  464);  Ohem.  Centr.  1867,  424 
(anoh  559);  Int  1867,  891.  —  (8)  Wien.  aoad.  Ber.  LY  (2.  Abth.),  85; 
Wien.  acad.  Ana.  1867,  7;  Chem.  Centr.  1867,  558;  Inst  1867,  151.  — 
Eine  frühere  Analyse  dieses  Wassers  findet  sich  im  Jahresber.  f.  1849, 
615  (unter  B). 
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gchwefelB.    Lithion   und  -Strontian;    spec.  Oew.  1;(X)126; 
Temp.  11V6)  : 

Spec.  G«w.  1,00126.  —  Temp.  11^6. 


II 


Schwefels.  Kali  .    . 
Natron    . 
Kalk 
0         Magnesia 
Chlormagnesium 
Kohlens.  Elsenoxydnl 
Kalk    .    . 


0,233 
0,900 
0,954 
2,526 
0,092 
0,019 
2,812 


Kohlens.  Magnesia   .    . 

0,976 

Phosphors.  Thonerde    . 

0,007 

Kiesels&ore      .... 

0,858 

Organ.  Sahst  .... 

0,090 

Fixe  Bestandiheile  .    . 

8,960 

Kohlensllare,  halhgeh.  . 

1,876 

,           frei     .    . 

0,009 

Ba««ri>mnB. 


Das  aus  dem  Wasser  durch  Auskochen  gewonnene 
Gas  enthält  in  100  Vol.  : 

Kohlensftme  Stickstoff 

68,4  41,6. 

Die  Mineralquelle  zu  Sauerbrunn  bei  Wiener-Neustadt 
enthält  nach  M.  Keiner  (1)  in  10,000  Th.  (neben  Spuren 
von  Manganoxydul)  : 

Spec.  Gow.  1,0016.  -~  Temp.  11<^,25. 


Schwefels.  Kali 
„         Natron 

Chlomatriom     .    . 

Chlorlithiam      .    . 

Kohlens.  Natron  . 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Eisenoxydol 


ff 


0,572 

3,874 

0,766 

0,0072 

0,190 

6,117 

4,843 


Phosphors.  Thonerde 

.    0,088 

Kieselsäure      .    .    . 

.    0,384 

Organ.  Sahst       .    • 

.    0,600 

Fixe  Bestandiheile   . 

.  15,907 

Kohlensftore,  halhgeh. 

.    4,914 

,           frei      . 

.  19,552 

.     0,124 

oi«ich«iib«rf.  Gott  lieb  (2)  untersuchte  die  erst  in  neuester  Zeit 
gefafste  Emmaquelle  zu  Gleichenberg  (3)  in  Steiermark 
und  fand  (neben  Spuren  von  Manganoxjdul;  Baryti  Stron- 
tian  und  Salpetersäure)  in  10^000  Th.  : 


I 


(1)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Ahth.),  456;  Wien.  aoad.  Ans.  1867, 
178;  J.  pr.  Chem.  GH,  58;  Chem.  Centr.  1868,  884;  Inst  1868,  30.  ~ 
(2)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Ahth.),  836;  J.  pr.  Chem.  GH,  473.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864»  890. 
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Temperator  16^26. 


Kohlens.  Kali  .  < 
9  Natron  . 
„  Lithion  . 
Schwefels.  Kali 
Phosphors.  Natron 
Chlomatrinm  . 
Jodkalium  .  .  . 
Kohlens.  Kalk  . 


1,2450 
22,4557 
0,0254 
1,0665 
0,0018 
16,9080 
0,0094 
8,6081 


Kohlens.  Magnesia  .    .  4^4822 

n         Eisenozydnl  .  0,0464 

Phosphors.  Thonerde    .  0,0147 

Kieselstture      ....  0,6192 

Fixe  Bestandtheile    .     .  50,4824 

Kohlensäure,  halhgeh.  .  13,6856 

,  frei      .     .  18,2168 


Die  freie  Kohlensäure  beträgt  in  lO^OOO  Vol.  Wasser 
7131  Vol.  bei  der  Temperatur  der  Quelle. 

Der  Sauerbrunnen  von  Ebriach  in  Kärnthen  enthält   ®"**«>»' 
nach  H.  Allemann  (1)  in  10;000  Th.  : 

Spcc.  Gew.  1,00665.  — •  Temp.  7^ 

Thonerde       .     .    .     .    .  0,034 

Phosphors.  Thonerde  0,015 

Kieselsänre 0,781 

Organ.  Buhst 1,520 

Fixe  Bestandtheile 


Schwefels.  Kali       .    . 

.     .     0,478 

„          Natron    .    , 

.    .     0,879 

Chlomatrium       .    .    . 

.     .     0,604 

Kohlens.  Natron      .    . 

.   ..  32,997 

n        Lithion     «    . 

.     .     0,087 

9        Magnesia 

.     .     6,439 

,        Kalk    .    .    . 

.     .     9,523 

,1        Eisenoxydul 

.     0,260 

.     .  53,729 
Kohlensäure,  halbgeh.     .  21,376 
„  frei  .    .    .  17,185 


Das  Volum   der  freien  Kohlensäure   beträgt  bei   der 
Quellentemperatur  8966^9  CC. 

Die  Mineralquelle  von  Sztojka  in  Siebenbürgen  enthält  subon- 
nach  der  Analyse  von  Jul.  Wolff  (2)  in  10,000  Th.,  neben    8.tqjk.. 
Spuren  von  Manganoxjdul ,  Cäsium-  und  Hubidiumoxjd  : 

ßpec  Gew.  1,00675.  —  Temp.  12^ 


Chlorkaliom     .    .    . 

.     2,753 

Chlomatrium  .    •    . 

.  30,818 

Jodnatrinm      .    .     . 

.    0,00054 

Bromnatrium   .    .    . 

.    0,0399 

Kohlens.  Natron  .    . 

.  16,827 

,        Lithion 

.     0,091 

Kalk     .    . 

.    9,705 

,        Magnesia  . 

.     5,728 

0,174 
0,036 


Säesels&are      .    .     . 
Eisenoxyd        .     .    . 
Thonerde  und  Phosphor- 
säure   0,0064 

Organ.  Buhst  ....    0,679 
Fixe  Bestandtheile    .    .  66,2578 
Kohlensäure,  halhgeh.  .  14,315 
«  frei      .    .  19,982 

(1)  Wien.  acad.  Ber.  LYI  (2.  Ahth.),  47;  Wien.  acad.  Anz.  1867» 
135;  J.  pr.  Chem.  CI,  317;  Ghem.  Centr.  1867,  423;  Inst  1867,  391.  — 
Vgl  auch  Jahresber.  f.  1861,  1099  (unter  6).  -^  (2)  Wien.  acad.  Ber. 
LVI  (2.  Abth.),  55;  Wien.  acad.  Ans.  1867,  187 ;  J.  pr.  Chem.  Gl,  818; 
Chem.  Centr.  1867,  424;  Inst  1867,  391. 
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^040  Ghdmiiolie  Geologie. 

Die  beim  Auskochen  des  Wassers  erhaltene  Eohlen- 
s&ttre   beträgt  fbr   10,000   Grm.  7583;3   CG.    bei   (fi    und 

1  Meter  Druck. 

A.   Vierthaler   (1)    fand  bei   der  Analyse    der    ioi 
8p«uto.    Nummulitenkalke  von  Spalato  zu.  Tage  tretenden  Schwe- 
felquellen jjCattani^  und  j^S.  Francesco*  ftlr  100  Th.  (nebea 
Spuren  von  Eisenoxjd,  Thonerde  und  Lithicu)  : 

Quelle  Cattani       Qaelle  S.  Francesco 
Temp.                                                  26^6  20* 

Spec.  Gew .     1,02383 1,02295 

Zweifach-kohlens.  Kalk       .    .    .  0,0196  0,00805 

Schwefels.  Kalk —  0,14513 

„         Natron       0,2159  0,18700 

Salpeters.       „       0,1967                           — 

Jodnatrimn         0,0884  0,00092 

Chlomatrium 1,6787  lt98570 

Schwefelnatrimn 0,0195  0,01105 

Chlorcalcium 0,1634                           — 

Bronunagnesinm 0,0467  0,01671 

Chlormagnesxnxn 0,4552  0,51133 

Ohlorkalium       0,1244  0,17563 

Kieselsaare 0,0634  0,01221 

Organische  Sabstanz       .    .     .    .  0,0085 0,01106 

Summe 3,0803  3,06478 

Schwefelwasserstoff 0,0040  0,00166. 

Dormoy  (2)  tbeilt  die  von  Leconte  ausgeführten 
Analysen  verschiedener  Quellen  von  Luxeuil  mit.  Es  ent- 
halten darnach  (neben  Spuren  von  Jod  und  Arsen)  in  einem 
Liter  in  Grm. :  1.  Source  de  Taqueduc  Nr.  1 ;  II.  S.  des  Bene- 
dictins;  III.  S.  du  bain  des  Dames;  IV.  S.  Est  ou  gdlati- 
neuse  du  bain  des  Fleurs ;  V.  S.  Ouest  du  bain  des  Fleors; 
VI.  S«  du  bain  gradu^  Nr.  3  et  4  et  de  Taqueduc  Nr.  2; 
VIL  S.  Nr.  1  du  bain  gradu^;  VIII.  S.  du  grand  bain 
(ean  du  r^servoir) ;  IX.  S.  des  Cuvettes ;  X.  S.  du  bain  des 
capucins  (melange  de  trois  chaudes) ;  XL  S.  du  bain  des 
capucins  Nr.  1 ;  XII.  S.  d'Hygie ;  XIII.  S.  de  Labienus ; 
XIV.  S.  ferrugineuse  du  puits  romain: 

(1)  Wien.  acad.  Ber.  LTI  (2.  Abtk.),  463;  ^en.  aoad.  Ans.  1867, 
220;  J.  pr.  Chem.  CXI,  381.  —  (2)  Äsm.  min.  [6]  XQ,  461. 


FranaO 
«lache 

Lozcnil. 
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Temperfttor 


440,6 


n 

37*,8 

m 

42«,4 

IV 

V 

VI 
38« 

vn 

88* 


Anderth.-kohlen8.  Kali  . 
Chlorkflliam  .... 
Anderth.-kolileiiB.  Nation 
Bchwefels.  Natron  .  . 
Chlomatriiim  .... 
Kohlena.  Kalk  .... 
„  Magnesia  .  . 
Thonerde  (Eisenozyd)    . 

Kieftelsftore 

Organ.  Materie      .    .    . 

Bnnune 

Banerstoff 

Kohlens&nre   .... 
Stickstoff 


0,08084 
0,01861 


0,19206 
0,72957 
0,04421 
0,00215 
0,01145 
0,08649 
0,03019 


0,01718 
0,01438 


0,16692 
0,71974 
0,05924 
0,00081 
0,00821 
0,08267 
0,02590 


0,04350 
0,02589 


0,13716 
0,72333 
0,03859 


0,02621 
0,05175 


0,14427 
0,73042 
0,03276 


0,01883 
0,00427 


0,00215  0,00416 
0,01385  0,01486 
0,09810'|0,07982 
0,02589  0,01673 


0,07943 
0,43031 
:0,03223 
i0,00237 
0,00157 
0,05024 
0,00873 


0,02365 
0,02131 


0,15464 
0,70552 
0,03655 
0,00198 
0,01374 
0,07663 
0,02286 


0,01748 

0,00114 
0,08872 
0,34641 
0,03317 
0,00225 
0,00461 
0,05007 
0,01615 


1,14560 

CC. 

0,32 

4,44 

20,84 


1,09500 

CC. 

0,85 

3,40 

16,99 


1,10846  1,10100 

CC. 

2,26 

7,54 

25,66 


0,62800 


1,05690 


0,56000 

CC. 

0,56 

5,94 

19,44 


Temperatur 


vm 

51«,7 


IX 

420,4 


X 

400,8 


XI 


370,1 


XU 
29,03 


xm 
340,6 


XIV 

270,9 


Anderth.-kolileii8.  Kali 
Chlorkaliam  .  .  . 
Anderth.-kohlens.  Natron 
Bchwefels.  Natron 
Chlomatrlnm  .  .  . 
Chlormagnesinm  .  . 
Kohlens.  Kalk  .  .  . 
Kohlens.  Magnesia  . 
Flaorcaldnm  .  .  . 
Thonerde  (Eisen-,  Man 

ganoxyd)  .  .  . 
Kieselsfture  .... 
Organ.  Materie 


0,02707 
0,04340 

0,16466 
0,66050 


0,05670 
0,00417 


0,00838 
0,11371 
0,02539 


0,02532 
0,00350 

0,10932 
0,57168 


0,02626 

0,00171 
0,10766 
0,54540 


0,05886 
0,00323 


0,01778 

0,00286 
0,10212 
0,30750 


0,04981  0,02127 
0,00337  0,00233 


0,00299 
0,06832 
0,01622 


0,00692 
0,07522 
0,02464 


0,01118 
0,05404 
0,02138 


0,00980 
0,00614 

0,02437 
0,12185 


0,04291 
0,01197 


0,00499 
0,08000 
0,00444 


0,01476 
0,01221 

0,05029 
0,18721 
0,00426 
0,04180 
0.00895 


0,00501 
0,04000 
0,01140 


0,01909 


0,06865 
0,23596 

0,04011 
0,00990 
0,00239 

0,00989 
0,04100 
0,00911 


Bnmme 


Sanerstoff 

Kohlens&ore 

Stickstoff 


1,10400 

0,85400 

0,84100 

0,54040 

0,25700 

0,37600 

CC. 

0,54 

4,86 

14,05 

CC. 

1,70 

5,10 

15,31 

CC. 

2,98 
14,04 
18,30 

— 

CC. 

4,86 
12,41 
14,24 

— 

0,44060 

CC. 

0,42 

80,58 

9,43 


S.  Mu8pratt(l)  fand  bei  einer  erneuten  Analyse  des"»«""*«- 
1854  von  A.  W.  Hof  mann  (2)  untersuchten  Wassers  der 


(1)  Chem.  News  XV,  244;  J.  pr.  Chem.  Cm,  446.  ~  (2)  Jahresber, 
f.  1854,  769;  TgL  auch  die  Angaben  von  R.H.DaTi8  im  Jahresber. 
f.  1866,  997. 
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Montpellier  saline  Chalybeate  spring  von  Harrogate  die 
nachstehende  Zusammensetzung  ftir  eine  Gallone  in  Granen 
(neben  Spuren  von  kohlens.  Manganoxjdul^  Ammoniak, 
Chlorstrontian  und  Chlorlithium)  : 


KohlenB.  Eisenoxydol  d»719 

,        Kalk    ....    21,011 

„        Magnesia      .    .      2,074 

Chlomatrium     ....  700,500 

Ghlorealeiam     ....  168,460 


Chlormagneritmi 
Chlorkaliam   . 
Chlorbaryom 
Eieselfläiire 


81,660 
6,916 
6,364 

0,488 


Rvaalaeh«. 


Fixe  Bestandtibefle     991,031 

An   Gasen   enthält  das  Wasser  in   einer  Gallone  m 
KubikzoUen  : 

COs  €fH4  O  N  Sninme 

.21,33  2,74  0,77  6,92  80,76. 

Das  Eisenwasser  von  Stolypin  enthält  nach  der  Ana- 
lyse von  C.  Schmidt  (1)  in  10,000  Th.  : 

Speo.  0«w.  1,00845  bei  19*.    Temp.  9^4. 


Bohwefelfl.  Rabidiumoxyd  0,00458 

.  0,0998 
.  4,3856 
.  22,0690 
.  0,00036 
.  4,5457 
.  0,0740 
.  0,000037 
.     0,000029 


,        EaU 
y,        Natron 

Cblomatriam 

Chlorlithinm     . 

Ghlorcalciiim    . 

Bromcalciam    . 

Jodcalcinm 

Phosphors.  Kalk 


Zweif.  kohlens.  Ka& 
„  »    Magneua 


.    0,5657 
.    4,2274 
„  „    Eisenozydiil       0,7264 

ff  f,    Manganozydul  0,0090 

Thonerde        0,0081 

KieselBftnre 0^0440 

Kohlensaure,  frei    .    .     .    1,0494 
Summe    .        87,7941 


DraskenlkL 


Der  BchwarzgrauO;  breiartige  Schlammabsatz  des  Was- 
sers enthält  in  1000  Th.  : 

Lösliche 

ßoolsalze  FeSu.FeS,  FejiOa  CaO,COgMgO,COt    X*)      Y*^    WasB« 
1,58  0,77        53,08       18,71         6,32      364,15     13,21      543,19 

*)  UBtergrandsIlleata  ond  Sand.  —  **)  org.  SobttMia  (Algen,  Deftiitaa«.  8.V.}. 

G.  Björklund  und  A.  Casselmann  (2)  untersuditea 
verschiedene  Quellen  des  Badeorts  Druskeniki;  am  Ausflnls 
der  Rotnitschanka  in  den  Niemen  im  Gouy.  Grodno.  Es 
enthält  danach  auf  3  Liter  Wasser  in  Ghm.  A  die  Quelle 


(1)  M^langes  phjrsiqnes  et  chimiqnes  tir^es  da  BnlL  de  Tacad.  inf 
des  Sciences  de  St.  Petersburg  VII,  427;  Petersb.  aoad.  Bali.  Xu,  1.  — 
Vgl.  die  Analyse  des  Schwefelwassers  Ton  Btolypin,  Jahresber.  t  1866» 
940.  —  (2)  Boss.  Zeitschr.  Pharm.  VI,  89. 
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Nr.  2 ;  B  die  QueUe  im  Constautinowschen  Bassin ;  C  die 
Quelle  am  Flusse  Botnitschanka ;  D  die  Mutterlauge  : 


A 

B 

C 

D 

Chlomatrium     .     . 

.     13,811 

14,312 

6,146 

43,230 

Chlorcalcium      .    . 

.       4,782 

8,200 

4,486 

1166,630 

ChlonnagneRhim    .    . 

1,968 

2,566 

0,625 

907,160 

Chlorkalium       .    . 

0,010 

0,018 

0,019 

3,300 

Chlorliihiam      .    .    . 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Bromnatrium      .    . 

— 

— 

131,890 

Jodmagnesium  .     . 

— 

Spur 

Schwefels.  Kalk    .    . 

1,057 

0,662 

0,620 

— 

,         Btrantian  . 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

Kohlens.  Kalk       .    . 

0,762 

0,770 

0,460 

— 

n        Magnoaia 

.      0,361 

0,391 

0,041 

— 

„          Eisenoxyd 

.      0,021 

0,027 

0,034 

— 

Thonerde       .    .    .    , 

0,020 

0,026 

0,062 

— 

Kieselerde     .    .    . 

0,076 

0,061 

0,090 

— 

Organische  Substanz 

0,033 

0,047 

0,022 

— 

Fixe  BestandtheSe 

22,880 

26,990 

11,484 

2262,110 

Freie  Kohlensäure 

166  CC. 

166  CC. 

168  CC. 

— 

Spec.  Gew.     .    .    . 

1,0069 

1,0078 

1,0049 

1,400 

Ab  ich  (1)   theilt  die   von   C.  Schmidt  ansgeftüirte 
Analyse  der  Gase  mit^  welche  der  heifsen  Schwefelquelle 
von  Michailow  im  Kaukasus   entströmen.     Dieselben   ent- 
halten in  Volumprocenten  : 
SH«  .        (30,  O  GEi        CIsH«  u.  H         N         Summe 

0,222  13,107        0,130       46»144  0  40,897         100. 

Von  den  früher  (2)  untersuchten^  auf  den  Halbinseln 
Kertsch;  Taman  und  Apscheron  der  Erde  entströmenden 
Gasen  unterscheidet  sich  das  Gas  der  Quelle  von  Michailow 
durch  seinen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  und  durch  das 
Michtrorhandensein  yon  ölbildendem  Gus  und  Wasserstoff. 

Einer  Mittheilung  von  E.  G.  Lambert  (3)  über  die 
Zusammensetzung  mexikanischer  Trink-  und  Mineralwasser 
entnehmen  wir  die  nachstehenden  Analysen  der  Schwefel- 
quelle von  Monterey  und  mehrerer  Quellen  der  Marias- 


kaakuiteher 
Tbannen. 


Kesi. 

oftnlaohe. 


(1)  Peteisb.  aoad.  BuIL  XI,  897.  —  (2)  Jahieiber.  f.  1866,  1003.  ^ 
(3)  Ann.  chim.  phys.  [4]  ZIL  809. 
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Inseln  (zwiachen  Saint-BIas  und  Masatlan).  Die  Schwefd- 
queUe  von  Monterey  enthält  (neben  Spuren  von  "Eiwa  und 
einer  nicht  bestimmten  Menge  organischer  Substanz)  ant 
ein  Liter  in  Grm.  : 


Chlomatrium       .... 

0,074 

Schwefels.  KsJk 

0,104 

Chlorcaiciam       .... 

0,010 

Kiesels.  Tlionerde    . 

0,027 

Cblormagnesiam       .    .    . 

0,019 

,       Kalk      .    . 

0,085 

Zweifach-kohlens.  Kalk    . 

0,207 

ScliwefelwasserBtoff 

0,0027 

,1            9        Natron 

0,025 

Kohlensftore  (hm) 

0,1 67  Liter. 

Die  Quellen  der  Marias-Inseln  enthalten  (neben  merk- 
lichen Mengen  ron  Eisen,  Thonerde  und  organischer  Materie) 
auf  ein  Liter  in  Grm.  : 


SdliwefelqneUen 

Wssser 
de  la 

lena 

Trinkwasser 

de  la 
Tüilerie 

de  la 
Casita 

de  la 
Valette 

de  la 
Casite 

de  U' 

Va- 
letta 

Bchwefelwasserstoff 

Kieselsfture 

Kohlens.  Kalk        .      . 

„        Natron 
Schwefels.  Kalk      .      . 
Chlomatrium    . 
Bchwefels.  Natron  . 

0,02164 
0,07500 
0,25300 
0,19600 
0,05700 
0,14200 

0,01887 
0,13300 
0,09800 
2,69900 

0,10200 
0,09200 

0,00541 
0,03400 
0,30300 
0,28900 

0,28500 
Spur 

0,200 

0,374 
1,398 
0,650 
0,855 

0,100 
0,118 
0,357 

0,102 
0,122 

0,075 
0,109 
0,437 
0.086 
0,263 

Bnmme 

0,74464 

3,13800 

0,91600 

8,477 

0,799 

0,970 

Meteorit«. 

Anatoml« 

d«r 
lUtMrit«. 


Daubr^e  (1)  hat  nachstehende^  für  das  Studium  der 
Anatomie  der  Meteoreisen  wichtige  Beobachtungen  mitge- 
theilt  Taucht  man  eine  polirte  Platte  des  MeteoreiseoB 
von  Charcas  oder  von  Caille  in  eine  Lösung  von  schwe- 
feis. Kupfer;  so  bildet  sich  zuerst  ein  auf  noch 
weifsem  Grund  kupferroth  erscheinendes  Netz  von 
Schreibersit-Nadeln  und  unmittelbar  darauf  umgiebt  sich 
jede  Nadel  mit  einem  nach  der  inneren  wie  äufseren  Seite 
scharf  begrenzten  Ring  oder   einer  Aureole   von  Kupfer. 


(1)  Compt  rend.  LXIV,  685;  Instit  1867,  106. 
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Kaum  haben  sich  diese  Aureolen  gebildet;  so  überziehen 
•ieh  die  noch  freien  Stellen  der  Fläche  ebenfaüs  mit  Kupfer. 
Dieser  letstere  Ueberzug  l&fst  sich  nicht  durch  EeibeU;  wohl 
aber  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  entfernen  und  die 
Fläche  des  Meteoreisens  zeigt  dann  (noch  deutlicher  wenn 
man  die  Verkupferung  in  dem  Augenblick;  wo  die  Aureolen 
entstehen;  unterbricht  und  das  überschüssige  Kupfersalz 
durch  Waschen  mit  viel  Wasser  hinwegnimmt)  eine  von 
den  Widmann  Stätten 'sehen  Figuren  wesentlich  ver- 
schiedene; von  Daubr6e  als  Ausgangsnetz  (reseau  de 
d^part)  bezeichnete  Structur.  Man  erkennt  die  langen, 
parallelen,  lebhaft  glänzenden;  von  der  Aureole*  umgebenen 
Schreibersit-Nadeln  auf  der  feinkörnigen  grauen  Grund- 
masse. —  Um  zu  erkennen;  ob  in  einem  Meteorstein;  der 
gleichzeitig  Silicate  und  metallische  Theile  enthält;  das 
Eisen  als  zusammenhängende  Masse  oder  in  isolirten  Kör- 
nern vorhanden  ist;  empfiehlt  Daubr6e  (1)  ein  rasch  zum 
Kothglühen  erhitztes  Stück  des  Steins  unter  kaltem  Wasser 
oder  (zur  völligen  Verhinderung  der  Oxydation  des  Metalls) 
unter  Quecksilber  abzuschrecken.  Er  fand  sO;  dafs  das 
Eisen  in  dem  Meteorit  von  Sierra  de  Chaco  in  einzelnen 
KörnerU;  in  dem  von  Atacama  dagegen  als  zusammenhän- 
gende und  von  Silicatkömem  durchsäete  Masse  enthalten  ist 
In  dem  Meteorit  von  Bittersgrün  sind  dagegen  das  Silicat 
wie  das  Eisen  als  zusammenhängende  und  in  einander  ver- 
wachsene Massen  vorhanden. 

Th.  Graham  (2)  hat;  im  Anschlufs  an  Seine  Unter- 
suchungen (3)  über  das  Absorptionsvermögen  der  Metalle 
für  Wasserstoff;  nachgewiesen;  dafs  dieses  Gas  auch  in 
dem  Meteoreisen  eingeschlossen  ist.    Das  nach  der  Analyse 


(1)  Gompi  nncL  LXY,  148.  ^  (2)  Lond.  B.  Soo.  Ptoo.  XY,  603; 
PhiL  liag.  [4]  XXXIY,  289;  Chem.  News  XV,  278;  Compt  rend.  LXIV, 
1067;  BulL  soc  chim.  [2]  YIU,  164;  N.  Areh.  ph.  nat  XXIX,  289;  J. 
pbann.  [4]  VI,  487;  Pogg.  Ann.  CXXXI,  151;  J.  pr.  Chem.  Cü,  191; 
Zeitschr.  Chem.  1867,  476;  Zeitsohr.  uiaL  Chem.  VI,  416;  Chem.  Centr. 
1867,  978.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1866»  48. 


I 
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'^TSiüir''  ^^^  Wehrlo  (1)  neben  Spuren  Enpfer  90,88  pC.  Eisen, 
8;45  pG.  Nickel  nnd  0,66  pC.  Kobalt  enthaltende  Meteor- 
risen  Ton  Lenarto  liefert  beim  Erhitzen  in  einer  (mit 
einem  SprengeTschen  Vacuumapparat  in  der  Kfilte  luft- 
leer gemachten)  Porcellanröhre  ein  Gas,  welches  fast  nur 
aus  Wasserstoff  besteht.  Ein  Stttck  dieses  Meteoreisens 
von  dem  Gewicht  45,2  Grm.  und  dem  Vol.  5,78  CC.  ent- 
wickelte, bei  2 Vi  stündigem  Glühen  16,53  CC.  (das  2,85fadie 
Vol.)  Gus,  von  dem  die  erste  wie  Wasserstoff  brennende 
Fortion  (5,38  CC.)  weder  Kohlensäure  noch  einen  durch 
Schwefelsäure  absorbirbaren  Kohlenwasserstoff  enthielt;  die 
zweite  Porfion  (9,64  CC.)  bestand  aus  85,68  pC.  Wasser- 
stoff, 4,46  pC.  Kohlenoxyd  und  9,86  pC.  Stickstoff:  —  In 
dem  Gas,  welches  von  gewöhnlichem  Eisen  in  einem  Koh- 
lenfeuer absorbirt  wird,  ist  Kohlenoxjd  der  vorherrschende 
Bestandtheil.  23  Grm.  (3,01  CC.)  Hufeisennägel  lieferten 
beim  Erhitzen  in  der  angegebenen  Weise  in  4Vs  Stunden 
7,98  CC.  (das  2,66  fache  des  Vol.)  an  Gas,  welches  in  der 
ersten  Portion  35  pC.  Wasserstoff',  50,3  pC.  Kohlenoxyd, 
7,7  pC.  Kohlensäure  und  7  pC.  Stickstoff  enthielt.  —  Da 
im  Lichte  der  Fixsterne  Wasserstoff  nachgewiesen  ist  und 
dieses  Element  nach  Secchi  auch  den  Hauptbestandtheil 
einer  zahlreichen  Klasse  von  Sternen  ausmacht,  von  denen 
o  Ljrae  (Vega)  der  Typus  ist,  so  vermuthet  Graham, 
dafs  das  Lenartoeisen  aus  einer  WasserstoffSettmosphäre 
stamme,  die  dichter  als  die  unserige  sein  müsse,  da  das 
Schmiedeeisen  unter  dem  Druck  von  einer  Atmosphäre 
nicht  mehr  als  sein  gleiches  Vol.  Wasserstoff  absorbire. 

Kohienttoff-  H.  B.  Gcinitz   (2)   spricht   sich   bezüglich  des   Ge- 

halts an  Kohlenstoff  und  bituminösen  Substanzen  in  Meteor- 
steinen dahin  aus,  dafs  zwar  graphitischer  oder  amorpher 
Kohlenstoff  als  Urkohlenstoff  darin  enthalten  sein  könne, 
der  Gehalt  an  Wasser,  an  humusartigen  oder  bituminösen 


(1)  Berselins*  Jahresber.  XY,  285.  —  (t)  Jibib.  Iffat  1S67,  TM. 
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Stoffen  und  an  Ammoiuak  aber  terrestriBchen  Ursprungs  sei 
and  dafs  somit  diese  Bestandtheiie  weder  auf  einen  Wasser- 
gehalt noch  auf  organisches  Leben  im  Weltraum  zu  schliefsen 
berechtigen. 

Auf  eine  von  Ch.  U.  Shepard  (1)  gegebene  neue ^•^******' 
Classification  der  Meteoriten  müssen  wir  verweiseni  ebenso 
auf  die  von  Daubr^e   (2)   fUr  die  Meteoritensammlung 
des  Pariser  Museums  angenommene. 

W.  V.  Haidinger  (3)  hat  die  Tageszeiten  von  126  5;f;Si*:: 
Meteoritenfilllen  vergleichend  zusammengestellt  ^^^    "*" 

W.  V.  Hai  ding  er  (4)  hat  Bemerkungen  über  den 
am  13.  Nov.  1835  zu  Simonod  in  der  Gemeinde  Belmont^ 
D^p.  de  FAm,  gefallenen  Meteoriten  mitgetheilt 

G.  Rose  (5)  giebt  eine  Beschreibung  der  am  9.  Juni 
1866  zu  Enyahinja  in  Ungarn  gefallenen  und  dem  Berliner 
mineralogischen  Museum  von  der  Ungarischen  Academie 
zum  Geschenk  gemachten  Meteorsteine. 

Auger  au  d  (6)  berichtet  über  einen  Aerolithenfalli 
welcher  am  9«  Juni  1867  Abends  in  der  Ebene  von  Ta- 
djera  (Amer  Guebala),  15  Kilometer  südöstlich  von  Setif  in 
Algerien  statt  fand. 

Daubr^e  (7)  gab  eine  genaue  Beschreibung  der  625 
Eilogrm«  schweren  Meteoreisenmasse  von  Caille  (Alpes- 
Maritimes)  und  der  1867  nach  Paris  gebrachten^  780  Eilo- 
grm. wiegenden  von  Charcas,  San-Luis-de-Potosi  (Mexico). 

A.  Euhlberg(8)  theilt  die  Analyse  und  die  Beschrei- 
bung der  nachstehenden  Meteoriten  mit : 

I.   Meteorit  von  Nerft    in   Kurland,   vom   31.   Wirz^^^^^ 
(12.  April)  1864;   die  Analyse  dieses  Meteoriten,  von  wel- 
chem ein  5644   Grm.  schweres  Stück  (spec.   Gew.  3,555 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XLm,  22;  Jahrb.  Min.  1867,  719.  —  (2)  Compt 
nnd.  LXY,  60.  —  (8)  Wien.  «oad.  Ber.  LV  (2.  Abtfa.),  181,  186.  — 
(4)  Wien.  acad.  Ber.  LY  (2.  AUh.),  127.  —  (5)  BerL  acad.  Ber.  1867, 
208.  —  (S)  Compt  leniL  LXY,  240.  --  (7)  Compt  lend.  LXIV,  688.  — 
(8)  Axoh.  (Qr  die  Natorkiinde  Lir-,  Ehfi-  xmd  Kuiknds  (ente  Serie)  IV,  1. 
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bei  Pohgel,  ein  anderes  4703  Gnn.  schwere«  (spec  Orew. 
3;4341)  bei  Swajahn  gefunden  wurde,  ergab  im  Mittel  A 
für  die  Gesammtzusammensetzung ;    B   für  die  einzelnen 

Bestandtheile  : 

Chrom- 
S  Fe  P  SiOt        eisen        FeO        MgO      AltQi 

{2,022      8,364      0,048      89,997      0,649      15,986      25,595      3,524 
Ni(Co)         CaO  Mn  MhO  KO         NeO        Summe 

1,316        0,046        0,097        0,026        0,078       0,661        98,8M. 

Emfaoh-         Phosplior-  Chrom- 

Schwefeleisea   nickeleieen        eisenstem  Silicate  Summe 

B  5,560  6,258  0,649  85,905  98,399. 

Die  85;905  pG.  der  Silicate  bestanden  zu  46;5öl  pC. 
aus  einem  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicat  von  der  Formel 
des  Olivins;  zu  29,090  pC.  aus  durch  Säuren  nicht  zersetz- 
barem Augit  und  zu  10,264  pC.  aus  einem  Thonerde-Alkali- 
Silicat  von  unbestimmter  Formel. 

^"  u"!***  ^'*   Meteorit  von   Honolulu    auf  Owahu   (Sandwichs- 

inseln), nach  Kotzebue's  Beschreibung  am  14.  September 
1825  gefallen.    Spec.  Gew.  3,5309.    Die  Analyse  gab  : 

S       Fe      P       BIO,    X*)    FeO    MgO    Al^O«    Ni     Mh    NaO    KO   Summe 

A   2,29   6,45   0,04   39,65    1,35    19,15   24,51     1,93     1,63   0,21    0,88   Spur    98»09. 

*)  Chromeisensteln. 

Einfach-  Phosphor-  Chrom- 

Schwefeleisen      nickeleisen        eisenstein  Silicate  Summe 

B  6,30  4,32  1,35  86,12  98^09. 

Die  86,12  pC.  der  Silicate  zerfallen  in  47,88  pC.  Olivin, 
30,85  pC.  Augit  und  in  7,39  pC.  eines  Thonerde-Natron- 
Silicats  von  der  Formel  des  Oligoklases. 

Von  Buch.  m^    Meteorit  aus  dem  Gouvernement  von  Ekaterino- 

slaw  in  Südrufsland,  am  3.  Februar  1814  in  dem  Bachmuter 
District  gefallen  (1).  Spec.  Gew.  3,563.  Zwei  Analysen 
dicht  neben  einander  liegender  Stücke  ergaben  : 


mut. 


(1)  Vgl.  aach  die  Analyse  von  W  5h  1er,  Jehreeber.  f.  186t,  SSa 
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8            Fe           P 

SiOk         X«)        FeO 

MgO 

/a    2,516       8,105       0,042 

40^209       0,644       22,874 

20,115 

\b    2,211       8,928       0,051 

88,971       0,939       15,236 

26,625 

A{      Al^O«    Ni(Co)     CaO 

Mn       MnO      NaO       KO 

Summe 

U     2,884     1,195     0,069 

0,228     0,086     0,519     Spur 

98,936 

fb     2,554     1,298      Spur 
*)  CbromelsnitUlD. 

0,185     0,045     0,784        —    ' 

97,782 

Einfach-       Fbofpbor- 
SobwefeleiBen  niokdeisea 

Chrom- 
eisenstem         Silicate 

Bomme 

fa           6,919              5,167 
[b           6,108              6,570 

0,644              86,209 
0,939              84,165 

98,936 
97,782 

Die  Silicate  bestanden  zu  44,391  bia  43;524  pC.  aus 
Olivin,  zu  31;861  bis  30,754  pC.  ans  Augit  und  zu  9,954 
bis  9,888  pC.  ans  einem  Thonerde-Natron-Silicat  von  un- 
sicherer Constitution. 

IV.  Meteorit  von  Lizna,  am  90.  Juni  1820  bei  dem  to»  u 
Dorfe  Lasdani  unfern  Lizna  und  nicht  weit  von  Dünaburg 
gefallen;  früher  schon  von  Grotthuss  (1)  und  Lau  gier 
analysirt  Spec.  Gew.  3,733 bis 3,721.    Die  von  Euhl borg 
ausgeführte  Analyse  ergab  im  Mittel  : 

S  Fe  P         SiO,       X»)       FeO        MgO      Al^O, 

f2,124     16,948     0,141      36,458     0,695     13,154     25,078     2,517 


A.. 


Ni(CO}       CaO         Mn 

1,707        Spur        0,414 
*)  Cbromeiieniitelii. 

Einfach-         PhoBphor- 
Schwefeleisen     nickeleisen 

5,841  15,498 


BfnO         NaO         KO         Sonune 
0,029        0,719   '     Spar        99,974 


bABAM. 


Chrom- 
eisenstein         Silicate  Summe 

B  5,841  15,498  0,695  77,945  99,974. 

Die  Silicate  zerfallen  in  39,526  pC.  Olivin,  32,106  pC. 
Augit  und  in  6,312  pC.  eines  Thonerde-Natron-Silicats. 

E.  H.  von  Baumhauer  (2)  theilt  die  von  Ihm  selbst  ^»n  >*»■ 
(A),  sowie  von  A.  H,  van  der  Boon  Mesch  (B  u.  C.) 
ausgeführten  Analysen  eines  Meteoreisens  von  Prambanan, 
(Distr.  Soerakarta,  Java)  mit,  von  welchem  die  etwa  einen 
Cubikmeter  messende  Hauptmasse  noch  in  Soerakarta  auf- 
bewahrt wird«  Das  mit  einem  dünnen  schwärzlichen  Ueber- 
zug  bedeckte  und  auf  der  polirten  Fl&che  nach  der  Ein- 


(1)  Tgl.  Jahresher.  f.  1853 ,  989.    —    (2)  Azchhres  ntola&d.  des 
soiences  ezactes  et  natnrelles  I,  465. 
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wix^ang  von  Salpetersfttire  die  Widmanstädten'schen 

Figuren  zeigende  Stück  hatte  das  spec.  Gew.  7,831  bis 

7;481  und  enthielt  : 

Fe  Ni  X*)  Summe 

A                9e,71  2,88  MB  100,00 

B                98,77  5,91  0,81  100,00 

C  94,95  4^88  0,22  100,00 

*)  Spona  TOB  Kobalt,  SUidom  und  Vorlast. 

yo.p.  jj   g   ^^^  Baumhauer  und  F.  Seelheim  (1)  fan- 

den bei  einer  Analyse  des  schon   von  Uricoechea  (2) 
untersuchten  Meteoreisens  vom  Gap  der  guten  Hoffiiung  : 

Fe  NI  Co  P  Ca  Somme 

82,77  14»82  2,52  0,26  Bpox  99,87. 

^«"  >"««i-         J.  L.  Smith  (3)  bezeichnet  das  im  Jahresber.  f.  1866, 

9wMk  «nd         .  N    /  ' 

^^*^^'  1010  erwähnte  Meteoreisen  von  Bussel  Ghüch,  ColoradOi 
als  ^ussel-Gulch-Meteoreisen^ ;  und  ein  zweites,  in  dem- 
selben Territoriiun  bei  Bear  Creek  unweit  Denver  au%e- 
fimdenes  (5)  als  ^Bear-Creek-Meteoreisen'.  Dieses  letztere 
wiegt  500  Pfund;  ist  grob  kiystallinisch,  zeigt  silberglln- 
zende  Blätter  und  enthält  Magnetkies,  Schreibersit  und 
Nickeleisen.  Die  von  Smith  ausgeibhrte  Analjrse  ergab 
A  ftar  den  Magnetkies ;  B  fbr  das  Nickeleisen  : 


s 

Fe 

Ni 

x*) 

Bnmiiie 

85,08 

61,82 

0,41 

1,81 

99,12 

Fe 

Ni              Co 

Gu 

P 

SanuBe 

88,89 

14,06            0,88 

Spur 

0,21 

98,99 

B 

*}  Ud15s1.  Bflekttand. 

tmb*m.m.  Ch.  U.  S hepar d  (5)  fand  in  dem  im  Jahresber.  f- 
1866, 1007  erwähnten  Meteoreisen  von  Bonanza,  Cohahuila 
in  Mexico  (von  welchem  einige  der  kleineren  Massen 
zwischen  2000  und  3000  Pfund  wiegen  sollen),  97,9  pC. 
Eisen  und  2,1  pC.  Nickel,  mit  Spuren  von  Chrom,  Kobal^ 
Magnesium  und  Phosphor.    Das  spec.  Gew.  ist  =:  7,825. 

(1)  Ardiives  n^rland.  des  sdences  exaotes  et  naturelles  Ü,  887.  — 
(3)  Jaliresber.  f.  1854,  917.  —  (8)  BOI.  Am.  J.  [2]  XUn,  66;  J.  pr. 
Ghem.  CI,  500;  Chem.  Centr.  1867,  784.  —  (4)  Vgl.  Bill.  Am.  J.  [2] 
;a.n,  286.  —  \fi)  Sill.  Am.  J.  [2]  XLIH,  384;  Chem.  Centr.  1867,  784. 
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iftare  446;  über  kfinatlidie  Hanbil- 
dnng  728. 

Basset  (H.),  Identität  von  Jalin's 
Ghlorkohlenatoff  mit  Haxaohlorbeiaol 
608. 

Bandrimont  (A.),  Analyie  Ton  Quano 
und  Dfinger  927. 

Bandrimont  (£.),  Einwirkimg  Ton 
Cklonoliwefel  auf  Zinn,  Antimon, 
Arsen  o.  s.  w.  159. 

Bauer  (A.),  Einwirkung  Ton  €aik>r  auf 
Diamylen  582. 

T.  Baumhauer  (£.  HA  Licfatentwicke- 
lung  bei  langtamer  Oxydation  126. 

T.  Baumhaner  (£.  H.)  und  ran  der 
Boon  Mesch  (A.  H.),  Analyse  des 
Meteoreisena  tou  Prambanaa  (Jara) 
1049. 

T.  Baumhauer  (£.  H.)  und  Seel- 
heim (F.),  Analyse  des  Meteoreisens 
▼om  Cap  der  guten  Hoffnung  1050. 

Baumstark  (£.),  Einwirkung  ron 
SchwefelsftureoxycfalorOr  auf  Aetiiylen 
559. 

Baxt  (W.),  physiologlliche  Wirkung 
einiger  Opiumbasen  525. 

Bechamp  (A.),  über  die  yibrirenden 
K5iperohen  der  Seidenraupe  743. 

Becker  (Th.),  Bestimmung  des  Kali^s 
in  den  Stasstoter  Abraumsalaen  841^. 

Becquerel,  Electrocapülarwirkungen 
111. 

Beilstein  (F.),  Einwirkung  des  Broms 
auf  Toluol  668. 

Baustein  (F.)  und  Kuhlberg  (A.), 
über  die  ChlorderiTate  des  Toluols 
660;  über  substituirte  Alkohole  und 
Aldehyde  der  Benaylgmppe  668. 

Bell  (J.  C.)»  LösUchkeit  des  Chlorblefs 
in  Wasser  und  Salzsäure  273. 

Bell  am  y  (F.),  Bestimmung  organischer 
Substanzen  im  Wasser  829. 

Bennington,   neues  Photometer  103. 

Bergemann  (C),  Analyse  des  Pastreüts 
Ton  PaiUi^res  1005. 

B^rigny  und  Salleron,  aur  Nach- 
weisung des  Ozons  182. 

Bernard,  Anwendung  Ton  oxydirtem 
Oel  in  der  Krappf&rberei  959. 

Bernard,  Scheurer  und  Temp^ 
Wiedergewinnung  des  Indigs  aus  ge- 
färbten Lumpen  959. 

Bersoh  (J.) ,  Verhalten  ron  wasser- 
haltigem KobaHohlorOr  beim  Erbitaea 
291. 


Berthelot  (IL),  LuftUmmomelBr 
Bestimmung  hoher  Temperaturen  38; 
Über  Wärmeyorgäage  beim  Mischen 
Yon  Flüssigkeiten  71;  Einfluüi  der 
Wärmevoigteye  auf  Bildung  und  Zcv- 
setnmg  chemischer  Verbindungen  73; 
über  weichen  Schwefel  149;  über 
Oxydation  oigaaischer  Verbhidungen 
884 ;  über  Bednetion  organischer  Ver- 
bindungen durch  Jodwasserstoff  342; 
Isomerie  der  Nitrile  368;  Electeolyae 
der  Aeonitsäure  386;  Bildung  toq 
Aethylameisensänre  388;  Baryumalko- 
holat  543;  Constitution  der  aromati- 
schen Verbindungen  590;  Über  die 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlen- 
iheers  59 1 ;  über  Verbindungeader  Koh- 
lenwasserstoffe mit  Pikrinsäure  604; 
Sjmtiiese  des  Toluols  aus  ^naol  imd 
Sumpfgas  660;  Verhalten  des  Naphta- 
lins  gegen  Jodwasserstoff  709;  über 
das  Beten  723. 

Bettendorf  (A.),  allotropische  Modi- 
ficationen  des  Arsens  252. 

Beyer  (A.),  über  den  Keimprooelh  der 
Lupine  761. 

Beyer  (G.),  Derivate  des  Tyrocins  495. 

Biokerdike  (W.  E.),  xur  Dantellang 
von  krystallisirtem  Phenol  611. 

Biedermann  (B.),  rgl.  bei  Hühner 
(H.). 

Bigot(J.)  undFittig(R.),  Einwiikimg 
von  Brom  auf  Amylbenaol  611;  über 
Amyltoluol  667;  über  Amylxylol  697. 

Björklund  (G.)  und  Casselmann 
(A.) ,  Analyse  der  Quellen  von  Dnis- 
keniki  im  Gouvernement  Grodno  1042. 

Birnbaum  (K.),  Verbindungen  von 
Platinchlorid  mit  schwerlöslichen  Chloi>- 
metallen  310  f.;  Über  Aethylen-»  Pto- 
pylen-  und  Amylenplatinohlorür  560. 

Birner  und  Lucanus,  Wassercnltar- 
versuche  760. 

Bischof  (C),    Analyse  veisofaiedeBer 

feuerfester  Thone  919. 
Bischof  (G.  d.  J.),  ooloximetriache  Ba- 

stimmung  des  Kupfers  852. 

Bittsansky,  Analyse  des  Enaigits  von 
Parad  976. 

Bizarre  und  Labarre,  Appaiat  zur 
Aufbewahrung  des  Petroleums  947. 

Bizio  (G.),  Cuycogea  der  Molluaken 
741. 

Blagden  (W.  G.),  über  EntBtIbenii« 
des  BleTs  887. 
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BUke  (J.  M.)»  Kxyitellform  des  Ter- 
pins  724;  TgL  bei  Johnson  (S.  W.). 

Bobierre  (A.),  Yeibslten  des  Chlor- 
kalks im  Licht  909. 

Böttger  (EL.),  über  Constmotion  hydro- 
electrisdier  Ketten  1 18  f. ;  Darstellung 
▼on  Sanerstoff  ans  übermangans.  Kali 
124;  Einwirkong  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  trockene  Metalhrerbindongen 
154;  Verhalten  euker  Ifischnng  Ton 
iweiüsoh  -  ohroms.  Ammoniak  und 
Pikiinaine  246;  Verhalten  der  über- 
sKttigten  Lösong  des  essigs.  Natrons 
890;  Verplatmirungsfläsugkeit  für 
Knpfer,  Messing  und  Neusilber  897; 
Bereitang  Ton  Copalfimifs  968. 

Bohn  (G.)y  ttber  negative  Fluoresoenz 
und  Phosphoresoens  103. 

de  Boisbaudran  (Lecoq),  Tgl.  Le- 
coq  de  Boisbaudran. 

Bolle 7  (P.),  rar  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure im  Wasser  831;  zur  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  nach  C  hap- 
man  842;  über  Sofawarzfftrben  und 
Schweren  der  Seide  966. 

Boltzmann(L.X  über  specifische  Wurme 
der  Gtose  68. 

Bontempsy  Ursache  der  Entglasung 
924. 

ran  der  Boon  Mesch  (A.  H.),  vgl. 
bei  Ton  Baumhauer  (E.  H.). 

Boricky  (£.),  Analyse  von  Schwefel- 
antimonblei 973;  über  Duirenit»  Ber- 
aumt und  Kakoxen  von  St  Benigma 
999;  Analyse  des  Barrandits  und 
SpharitslOOO;  Analyse  des  Delyauxits 
Ton  Nena  1001. 

Borodin (J.),  TgL  beiFamintzin  (A.). 

Bors  CO  w  (£l.)y  Wirkung  des  Lichts 
und  des  Stickoxyduls  auf  Pflanzen 
758. 

Bothe,  neues  Photometer  108;  ttber 
T.  du  Mothay's  Verfahren  zur  Dar- 
stellung Ton  Sauerstoff  899. 

Bouilhet(H.),  Portschritte  in  der  Gal- 
Tsnoplsstik  899;  Tgl.  bei  Christo fle 
(P.). 

Bourgoin  (E.  A.),  über  Eleetrolyse 
orgamsdher  Sturen  881,  886. 

Bourgougnou,  Verarbeitung  des  Talgs 
bei  der  Steaiinsänrefabrikation  945. 

Boussingault  (J.  B.),  Verhalten 
schwefeu.  Salze  beim  Glühen  151; 
Buekerartige  Substanz  der  schwarzen 
Kirschen  741 ;  über  die  Wirkung  des 
Quecksilberdi^pfs  aufpflanzen  755; 


Über  die  Bestimmung  des  Zucke» 
durch  Gtthrong  878;  Untersnohtmg 
über  die  Gfthrungsproduete  zuckeriger 
FruchtsXAe  938;  Zusammensetzuuff 
des  Safts  der  Agaye  americana  und 
des  Pulque  941. 

Braun  (0.  D.),  Zusammensetzung  von 
basisch -kohlens.  KobaUozydul  und 
Veriialten  des  Kobaltoxyds  beim  Glühett 
298 ;  Bildungsweisen  Ton  Kobaltamin- 
saben 294;  Bildung  tou  Anilinfittben 
im  Kleinen  506;  Verhalten  des  Indigs 
und  der  Lackmustinctur  gegen  Zinn- 
und  Kupfersalze  729;  Bestimmung  der 
Salpetersäure  und  Ton  wirksamem 
Sauerstoff  834;  Erkennung  Ton  sal< 
petriger  Sfture  und  Salpetersfture  889; 
Naohwetsung  des  Mangans  845;  Naeh- 
weisung  des  Molybdäns  852. 

Braun  (£.),  Verhalten  tou  Kupferoxyd* 
hydxat  gegen  schwefeis.  Eisenozydul 
801. 

Braun  (F.),  über  Trinkbarmaohung  des 
Meerwassers  943. 

Breithaupt  (A.),  Nantokit  aus  Chile 
1007. 

BresciuB  (E.),  Natrongehalt  der  glasi- 
gen Phosphorsäure  145;  Zinkgehalt 
des  mittelst  Salzsäure  und  Zink  ent- 
wickelten Wasserstoffs  847. 

Brimmeyr  (R.),  über  das  Absorptions- 
Termögen  Ton  Knochenkohle  für  lös- 
liche Substanzen  938;  über  Aniiin- 
farbstoffe  961 ;  Gewinnung  des  Arsens 
aus  Fuchsinrückständen  965. 

Brio  (A.)|  optische  Eigenschaften  des 
unterschwefels.  Baryts,  oxals.  Ammo- 
niaks, weins.  Natrons  und  ameisens. 
Kupferoxyd-Strontians  102. 

Brisse,  Sodafabrikation  aus  kieseis. 
Natron  907. 

Brodle  (B.  C),  neue  chemische  Thto- 
rie  29. 

Browning  (J.),  Spectren  der  NoTom- 
bermeteore  107. 

Brücke  (£.),  Verhalten  der  Eiweüs- 
körper  gegen  Borsäure  772. 

Brückner  (£.  G.),  Gummiharz  der 
Myrrhe  728. 

Brückner  (W.  H.),  Tgl.  bei  Fittig 
(R.). 

B  TU gn  ate  1  li ,  Gasentwickelungsappa- 
rate  884. 

Brummer  (L.),  Tgl.  bei  Otto  (K,\ 

Brunck  (H.),  über  BromnitiodenTate 
des  Phenols  618. 
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Bruns  (P.),  Yerfaaltoa  devSnbtteDS  der 

Honuhwit  des  Auges  818. 
Brash  (G.  J.),   Tugit  Ton  fiUüisbiuy, 

Connecticat  981. 
BuchaDan  (J.  G.),  Bildung  ron  Aethyl- 

is&thionsftQre  560. 
Bachner  (A.),  Analyse  dar  Trinkiiaelle 

an  Nemnarkt  in  der  Oberpfals  1086. 
Bnohola  (W.),    Einflofs  des  Phenols 

auf  Oihmngsprocesse  748. 
Bflohner  (Ph.),  Bestimmung  der  Gerh- 

sAure  863. 
Baff  (H.  L.),  Einwirkung  yon  Natrium- 

amsJgam  auf  Mono-  und  Diohlofhydrin 

874. 
Buignety  Tgl.  hei  Bussy. 
Buliginsky  (A.),  Sarkosin-Chloraink 

496 ;  über  das  Vorkommen  des  Phenols 

im  Harn  818. 
Bulk  (C),  Analyse  des  Feldspaths  Ton 

Karlsbad  988. 

Bunsen  (R.),  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  speo.  Gew.  tou  Gasen  und 
Dämpfen  38 ;  Temperatur  der  Flamme 
des  Eohlenoxyds  und  WasserstofEs  89. 

Bussy  und  Buignet,  Temperatur- 
Änderungen  beim  Mischen  verschie- 
dener Flüssigkeiten  69. 

Butler ow  (A.^,  über  Uexamethylen- 
amin  500;  Nichtgiftigkeit  des  Zink- 
meUiyls  538;  Einwirkung  ron  Jod- 
wasserstofistture  auf  JodAthyl  und  Jod- 
methyl 543;  Darstellung  von  Glyool- 
chlorhydrin  568;  über  Propvlen  aus 
Jodallyl  und  aus  Amylalkonol  568; 
Derivate  des  Trimethylcarbinols  (ter- 
tiären PseudobutyUükohols)  575. 

Butlerow  (A.)  und  Ossokin  (M.), 
Darstellung  von  GlycoQodhydxin  und 
Vei^alten  desselben  gegen  Zinkmethyl 
and  Zinkäthyl  564. 

Gail,  Tgl.  bei  Parier. 

Cailletet  (J.),  Einflute  des  Liehts  auf 
die  Zersetsung  der  Kohlensäure  durch 
die  Pflansen  757;  Anwendung  von 
Natriumamalgam  sur  Amalgamimng 
Ton  MetsUen  898. 

Calberla  (£.)>  Titaneisenerz  Tom 
Löbauer  Berg  980. 

CalTcrt  (F.  G.),  oxydirende  Wirkung 
Ton  Kohle  125;  über  den  Phosphor- 
säuregehalt der  Baumwolle  764. 

Campbell  (D.),  aur  Bestimmung  or- 
gaolscher  Bubstanxen  im  Wasser  828. 


Cannissaro    (fl.),     Eiuwiriuuig    ^as 

Broms  auf  Toluol  663. 
Garius   (L.)»   Ozydationsprodnoto  das 

Benaols  607-;  Bildung  tou  Chlorbanml 

und    Diöhlorohinon    neben    TiieUor- 

phenomalsänre  644. 
Garo  (H.),  blaue  und  Tiolette  FarbaMTe 

aus  BosanilinbhHi  und  -Tiolett  962. 
Garo  (H.)  und  Griefs  (P.),  ItianiidD- 

aaobenaol  als  Bestandtheil  des  Fheny- 

lenbianns  508 ;  DarsteUung  tou  ezpk>- 

siTem  chroms.  Diaaobeniol  91i^ 
Garstanjen,  Untenraohang  überTlial- 

lium  275,  282. 
GarThs  und  Thirault,    Dantolfaing 

Ton  Anilingrau  (Mureln)  964. 
Gasseimann    (A.),    Veifaalten    fattsr 

Gele    gegen    Tersohiedene    Aggntieu 

877;  TgL  bei  Björklund  (G.) 
Gasthelaa  (J.),  Prüfen  der  käuflichen 

Piklinsäure  622. 

Goch  (C.  G.),  zur  Darstellung  der  Vni- 
dinsäure  480;  Über  die  Bestimmtmga- 
methoden  der  Gerbsäi^cre  863. 

ChamponnoiSy  Behandlung  des  BSbea> 
saftes  bei   der  Zuckergewinnung  934. 

Ghapman  (£.  Th.),  Verhalten  des 
BtidLOxyds  gegen  Jodwasserstofiafture 
177;  Darstellung  von  salpetrigs.  Kali 
187 ;  Untersuchung  über  Oxydation 
oiganischer  Verbindungen  340;  Bil- 
dung von  Ameisensäure  durch  Oxyda- 
tion Ton  Kohle  387;  Oxydation  der 
Ameisensäure  388;  Darstellung  von 
Zinkäthyl  541 ;  über  Dantelfamg  tou 
salpetrigs.  Amyl  547 ;  Verhalten  der 
Aether  der  salpetrigen  Säure  gegen 
Jodwasserstoff  548 ;  Bildung  Ton  Bu- 
tylen  aus  Bromäthylen  und  Zinkäthyl 
581 ;  Bestimmung  des  Ammoniaks 
841 ;  Entfernung  stickstoffhaltiger  or- 
ganischer Biatene  aus  hartem  Wasser 
943;  TgL  bei  Schenk  (B.)  und  bei 
Wanklyn  (J.  A.). 

Ghapman  (E.  Th.)  und  Smith  CM. 
H.),  Untersuchung  über  Oxydation 
organischer  Verbindungen  887;  Dar- 
stellung des  Diäthoxalsäuicithen  451 ; 
Oxydation  der  Diäthoxalsänre  462; 
Oxydationsproduote  tou  Aelhomath- 
oxalsäorey  Dimethoxalsiare  und  Ma- 
thylaoaton  468;  UateawheiAing  der 
Citronsäore  von  Weinsäwa  467 ;  Sin- 
wirkung  Ton  DreifaQh-GhknplMwphor 
ond  Zink  anf  JodAthyl  648;  Daniel- 
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Iniig  nndTarliahen  der  Aatiier  der  mX* 
petngen  Stture  und  SalpeterBiiire  ge- 
gen TerMhiedene  Agenüen  647. 

Ghapoteaut  (P.)t  TgL  bei  Girard 
(CL)  und  bei  de  Laire  (G.). 

Chantard  (J.),  Denumatration  des 
Diamagnelianiis  dea  Saueretolb  119. 

Gherrier,  über  GbUuaofawefel  168. 

Ghristofle  (P.)  und  Bonilhet  (H.), 
Yenilbening  and  Veigoldnng  Ton 
Metallen  dnreh  Amalgamation  898. 

Ghydenitts  (J.  J.),  DanteUung  des 
I^endohexylenbanistoils  497;  Denrate 
des  Getens  588. 

Gburob  (A.  H.),  Lösliobkeit  des 
schwefele.  Kalks  192 ;  snr  Geschiokte 
der  Benaolreihe  607;  Analyse  des 
Osteoliths  von  Sieben  1002. 

Cirio»  Gonsenrinmg  Ton Fleisob  n.s.w. 

930. 

GUrk  (J.),   TgL  bei  Pattison  (Jd.). 

Gl  aus  (A.),  Gonstitation  der  Nitrile  369; 
Einwirkong  von  Kalihydrat  auf  Acro- 
leXn  404 ;  Darstellung  von  Oxanilsftare 
451 ;  Yerhaltcfti  der  Bemsteinsttore  ge- 
gen Zink,  Natriumamalgam  iL  s.  w. 
459;  Gonstitation  der  Bemsteinsänre 
462  ;  Gonstitation  des  Hamstoffii  497 ; 
Verhalten  von  schwefeis.  Aethyl  gegen 
Jodftthyl  and  Zink  555 ;  Verhalten  des 
Amylalkohols  gegen  Balpetersftore  581. 

Glans  (A.)  nnd  Keese  (G.),  Bezie- 
hungen swischen  Neorin  und  Sinkalin 
494. 

Gl^mandot,  Glasur  von  Thonwaaron 
920;  Unache  der  Entglasong  924. 

Gleve  (P.  T.),  Untersuchung  über 
ammoniakalische  Platinverbindungen 
821  f. 

Cleve  (P.  T.)  und  Nordenskjöld 
(A.  E.),  Zusammensetsung  verschie- 
dener dem  Hisingerit  verwandter  Gol- 
loYdsilieate  989. 

Goffey  (A.),  Apparat  rar  fraotionirten 
Destillation  von  Mineralölen  885. 

Commaille  (A.),  Büdung  von  sobwef- 
Hgs.  Knpferozydnlozyd  und  schwef- 
Ugs.  Kapferoxyduldoppelsalze  800. 

Gook,  Analyse  des  Giyptopins  584. 

Cooks  Jnn.  (J.  P.),  Vorlesongsver- 
snohe  aar  Demonstration  der  Volnm- 
▼eriiiltnlsse  124;  Bestimmung  des 
Eisenoxydnls  in  unlöslichen  fiiÜcalen 
848 ;  neue  Form  des  Eudiometers  884 ; 
Kryophyllit  nnd  Lepidomelan  nnd 
Cyrtolyt  von  Boekport  984;  ilbar  die 


KryslaOfotm  deaKXmmereiitB,  Ghlonits 
und  Klinochlors  998. 

Gorenwinder  (B.),  Aber  dieFonotion 
der  Wurxeln  759. 

Gossa  (A.),  nr  Naohweisnng  des  Oioaa 
in  der  Luft  182 ;  Analyse  von  Boden- 
arten 927. 

Goste  nnd  de  Rosnay  (OTsnpin),  Ge- 
winnung des  Ammoniaks  aus  ver- 
dünnten Flfiasi^eiten  908. 

Goz  (E.  T.),  Fahlen  von  Litfle  Bodc, 
Arkansas  975. 

Grafts  (J.  M.),  arsens.  nnd  axsenigs. 
Aethyl  551. 

Grawshay,  Gewinnung  des  Eisens  aus 
Frischschlacken  890. 

Gredner  (H.)»  Knpferene  von  Duok- 
town,  Tennessee  975. 

Groft  (H.),  Palladium-Doppelaalae  881. 

Grookes  (W.),  Einwirkung  von  über- 
mangans.  Kiüi  auf  Magnesium,  Alu« 
minium  und  Thallium  250;  Krystalli- 
sation  des  Glycerins  578 ;  Adjustirung 
chemischer  Gewichte  884. 

Grossley  (W.) ,  über  den  Hohofen- 
procefs  889. 

Gr  um -Brown  (A.),  Über  Brodies 
chemische  Theorie  30. 

Damour  (A.),  Analyse  einer  altameri- 
kanischen Gold-,  Silber^,  Knpfer-Le- 
girung  897. 

Dana  (J.  D.),  über  den  Zusammenbang 
zwischen  der  Krystallform  und  der 
chemischen  Gonstitution  4;  über 
systematische  mineralogisdie  Nomen- 
datur  und  Fonneln  der  Silicate  969 ; 
über  Znsammenseiaung  und  Krystall- 
form der  Mineralien  der  Feldspath- 
gruppe  988;  Identitfti  des  Tornerits 
mit  Monazit  1001. 

Daniel  (L.),  Fortführung  materieUer 
Theilchen  durch  den  eleetrisohen 
Btrom  117. 

Darmstadt  (M.),  Veriialten  des 
schwefeis.  Stiontians  beim  Glühen  152. 

Darmstidter  (L.),  Zusammensetaung 
mid  KrTstaUform  dea  Goldehlorid- 
Ghlorkaliums  und  -CUorammoniums 
814. 

Daubeny  (G.),  oaonometrische  Beob- 
achtungen 181. 

Danbr^e  (P.),  Untersuchung  über  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf  Silicate 
1011 ;  Beobaehtonffen  über  die  Anar 
tomie  der  Meteorusen  1044;  Glaasi- 
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fiMtüm  der  Meteotiteiiflaiikiiiliuig  6m 
Pariser  MuBeums  1047;  Meteoreigen 
Ton  CeiUe  (Alpes-iiiaritimet)  und  Ton 
Charcae  (Mexiko)  1047. 

DaniatSy  yerBeifbare  Sabetana  (Obre- 
guin)  der  Akea  roeea  766. 

Davy  (£.  W.),  lalioylige  Siare  in 
Pappelsweigen  770. 

Deane  (H.),  neuer  Gasofen  885. 

Debray  (H.)«  I>ieiooiation  Ton  kohlens. 
Kalk  85;  über  einige  basische  Thon- 
erdesalae  199;  künstliche  Bildung 
Ton  Atakamit  (Kupferoxychlorid)  804. 

Deh^rain  (P.  P.),  Emflofii  der  Dün- 
gung mit  Kalisalaen  928. 

Delafoniaine  (M.),  über  die  Dampf- 
dichte der  Untenalpeters&ure  178; 
molybdins.  Bake  233. 

D  e  m an  c  e,  Amalgamiren  der  Zinkcylin- 
der  in  hydroelectrischen  Ketten  119. 

Desaga  (O.),  über  den  Farbstoff  der 
Serico^phis  Mdbitli  770. 

Desoloizeaux  (A.),  Krystallform  des 
Corundophilits  und  optisches  Ver- 
halten einiger  Glimmerarten  993; 
Krjrstallform  und  optische  Eigen- 
sohalten  des  Paohnoliths  1009. 

DeTille  (H.  Bt  Glaire),  über  Jod- 
silberkrjstalle  46;  über  Dissociation 
des  Bromwasserstoff-Amjlens  und  Tcr- 
wandter  Kdxper  79. 

Derille  (H.  Bainte-Claire)  und 
Troost(L.),  Dampfdichte  derünter- 
salpetersinre  177;  spec  Gew.  der 
Tantals&nre  207;  Dampfdichte  des 
Tentalchlonds  208;  Darstellung  yon 
Niobozychlorid  215. 

Diakonow,  Über  die  PlatmoyanTerbin- 
dungen  der  £iwai(ULArper  771 ;  über 
die  phosphoihaltigen  Körper  der  Hüh- 
ner- und  Btöreier  776;  Yorkommen 
des  Lecithins  778;  Verdauung  Ton 
Eiweifiwtoffen  durch  Pankreassaft  795 ; 
Verhalten  der  Salze  des  Blutserums 
gegen  Schwefelwasserstoff  806 ;  Ver- 
halten der  Indigschwefelsftnre  im  Or- 
ganismus 808. 

Dieterioh  (£.),  Analyse  der  Asche  der 
Cochenille  822. 

Dilling  (G.),  Bildung  Ton  Aethylpyio- 
phoBphorsInre  556. 

Dogiel  (J.),  Anwesenheit  Ton  Easig- 
sfture  und  Propionsinre  in  der  QaUe 
811;  TgL  bei  Huppert  (H.). 

Donntf  (A.) ,  Über  spontane  Zeugung 
744. 


Dormoy,  Analyse  der  Qoalkn  tob 
Luxeuü  1040. 

Dorogof,  TgL  bei  Zabeline. 

Dossios  (L.),  Theorie  der  LOsangwi  92. 

Douglas  (J.X  mm  Ursprung  der  Mus- 
kelkraft 786. 

D  ragender  ff  (G.),  Veihalten  wgani- 
soher  Basen  gegen  TevMhiedene  Lö- 
sungsmittel 867;  flüchtige  Bestmid- 
theil  der  Ganthariden  726. 

Drarendorff  (G.)  und  Masing  (E.), 
Baue  des  Canihazidins  726. 

Drap  er  (J.  C,\  Erkennung  Ton  Kaffee- 
surrogaten 932. 

D renke  (A.),  Bildung  Ton  Gyptkry- 
Btallen  1004. 

Dronke  (F.),  sum  Emlhrungtprooels 
der  Seidenraupe  796. 

D  u  b  o  i  s  (£.) ,  über  Monochloiplieiiol 
und  Monodüordinitrophenol  618. 

Dubrun  f  au  t»  Bestsndtheile  der  Knollen 
Ton  Helianthus  tnberosus  768 ;  Ursache 
der  Zuokerannuth  der  Runkelrüben 
929 ;  Bestimmung  Tonkrystallisirbarem 
Zucker  imd  Melasse  in  Rüben  und 
Rohzucker  932. 

Duchemin  (E.),  Anwendung  der Pikrin- 
B&ure  in  hydroelectrischen  Ketten  118. 

Duclaux  (E.),  Schwefelkohlenstoff- 
hydrat 158. 

Dufresne  (H.),  Versilberung  und  Ver- 
goldung Ton  Metallen  durch  Anoal- 
gamation  898. 

Dumas  (J.),  über  Verwerthung  der 
Pariser  Kloakenflflssigkeit  zu  Dünger 
928;  Analyse  Ton  Glas  ritaendera 
Anthracit  970. 

Duppa  (B.  F.),  Tgl.  bei  Frank- 
land (£.). 

D  u  p  r  ^  (A.),  über  Bildung  Ton  Ameisen- 
säure 887 ;  Säure-  und  Zuckeigehalt 
der  Tranben  764;  Bestimmung  zn- 
sammengesetater  Aether  im  Wein  875; 
über  das  Gypsen  des  Weins  942. 

Duprey,  Darstellung  Ton  iSalioliem 
AnüinTiolett  (Aethylrossnilinssh)  962. 

Dusart  (L.),  Darstellung  Ton  blau- 
säurehaltigem  Bittermandelöl  415 ; 
Umwandlung  des  Naphtalins  in  ein 
zweiatomiges  Phenol  719. 

Dybkowsky  (W.),  Identitii  des  Neu- 
rins  und  ChoUns  498. 

Eaton  (J.  H.)  und  Fittig  (R.),  Cy»- 
Teibindungen  des  Mangans  872. 


Autorearegister. 


1057 


£ngelh*rdt  (A.^,  fossilea  Hols  und 
Knochen  aus  der  ruBsischen  Stein- 
kohlenfonofttion  1010. 

£ngler  (C.)»  Einwirkung  des  Broms 
auf  Nitrile  358 ;  Verbindung  des  Fro- 
pionitrils  imd  Benzonitrils  mit  Brom- 
Wasserstoff  360 ;  Dimonochlorallylamin 
und  Dimonochlorallylätbjlamin  501. 

£nz  (J.  B.),  Darstellung  von  Bhamno- 
zanthin  733. 

Erdmann  (J.),  Constitution  des  Tan- 
nenholzes 738;  PrOftiDg  der  Milch  883. 

Erlenmeyer  (£.),  über  Bildung  von 
Bemsteinsäure  aus  Aethylidenchlorür 
462 ;  Constitution  der  durch  Gährung 
gebildeten  Alkohole  580. 

Erofejeff  (M.),  optische  Eigenschaften 
des  Schwefels.  Ammoniaks  und  -Eisen- 
oxyduls 102. 

Esquiron  und  Gouin,  Begenerirung 
von  Brannstein  911. 

Evrard,  Darstellung  von  Alominium- 
bronze  896. 

Exner  (S.),  über  Molecularbowegung 
bei  Flüssigkeiten  12. 

Famintzin  (A.),  Wirkung  des  Lichts 
auf  die  Vertheilung  des  Chlorophylls 
in  Pflanzen  758 ;  auf  die  Entwickelung 
der  Spirogyra  orthospira  759. 

Famintzin  (A.)  und  Borodin  (J.), 
über  Btärkebildung  in  der  Birke  759. 

Faust  (A),  Darstellung  von  Brom- 
metallen 175 1  Eigenschaften  und  Salze 
des  Trichlorphenols  613 ;  stickstoff- 
haltiges Gluoosid  (Acorin)  in  Acoiois 
Calamus  753. 

Fe  kling  (H.),  Analyse  der  Thermen 
von  Wildbad,  Liebenzell  und  Teinach 
1035. 

Y.  Fellenbere  (L.  R.)»  Analyse  des 
Granats  von  Zermatt  984;  eines  feld- 
spathartigen  Minerals  988;  des  Pen- 
nins  vom  Rimfischgrat  und  von  Zer- 
maU  992;  des  Chlorits  von  Wallis 
993;  Pikrolith  von  Zermatt  und  Ser- 
pentin aus  dem  Wallis  und  aus  Grau- 

.  bündten  996;  rhomboednscher  Kalk- 
spath  von  Merligen  1005. 

Fellner  (A.),  Analyse  böhmischer  und 
ungarischer  Diabase  1027;  des  Mias- 
cits  von  Ditropatak  1027 ;  des  Syenits 
und  Ditroits  von  Ditro  1028;  ver- 
schiedener Teschenite  1028. 

Fernlands  (J.  W.),  übejjods.  Süber 
ICö. 

JfthrMb«rloht  f.  Cli«m.  n.  ■.  w.  fftr  1867. 


Feser  (J.),  Prüfung  der  Müoh  882. 

Fikenscher  (J.),  Untersuchung  der 
Gesteine  der  Lonzenaoer  Schieferhalb- 
insel 1023. 

Filghmann,  zur  Gewinnung  von 
Papierstoff  aus  vegetabilischer  Faser 
952. 

Fischer  (J.  E.),  Asche  der  Syringa 
vulgaris  769. 

Fittig  (R.)y  Darstellung  von  reinem 
Bromtoluol  664;  vgl.  bei  Bigot  (C.) 
und  bei  Eaton  (J.  H.}. 

Fittig  (E.),  Ahrens  (W)  und  Mai- 
t beides  (L.),  Derivate  des  Xylols 
und  Methyl toluols  693. 

Fittig  (R.)  und  Brückner  (W.  R), 
Darstellung  des  Mesitylens  702 ;  Deri- 
vate der  Mesitylensäure  und  Nitro- 
mesitylenstture  705. 

Fittig  (R.),  Köbrich(A)  und  Jilke 
(T.) ,  Zersetzungsproducte  des  Cam- 
phers durch  Chlorzink  700. 

Fittig  (R.)  und  König  (J.),  Oxyda- 
tionsproducte  des  Aethyl-  und  Diäthyl- 
benzols  600. 

Fittig  (R.)  und  Storer  (J.),  Sub- 
stitutionsproducte  des  Mesitylens  703. 

Fittig  (R.)  und  Velguth  (J.),  über 
Isoxylol  697. 

Fizeau  (H.),  Ausdehnungscogfficienten 
verschiedener  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
Metalle  43. 

Fleck  (H.),  Verhalten  von  Quecksilber- 
doppelsalzen gegen  unterschwefligs. 
Natron  304 ;  Hkrtebestimmung  des 
Wassers  826;  Bestinmiung  der  Gerb- 
säure 863. 

Fleischer  (£.),  Verhalten  der  phosphors. 
Thonerde  und  Bestimmung  der  Thon- 
erde  und  Phosphorsäure  844. 

Fleischer  (M.),  Thionessal  und  Deri- 
vate 676. 

Fleury  (G^,  Bestimmung  des  Mor- 
phins im  Opium  868. 

Flückiger  (F.  A.),  über  Copaivabal- 
sam  727. 

F  0  r  b  e  8  (D.),  Kalktiegel  für  hohe  Tem- 
peraturen 885;  norwegische  Magnet- 
eisenerze 888;  Analyse  von  schwedi- 
schem Cementstahl  892 ;  Analyse  von 
Gediegen-Gold  aus  England  972 ;  Ana- 
lyse von  Fahlerz  (Polytelit)  von  der 
Insel  Man  975 ;  Titaneisen  von  Süd- 
Staffordshire  980. 

Forde  8  undGelis,  über  das  Verhalten 
der  Bleichsalzo  158. 

67 


1058 


AnioreHMgurter. 


Foster  (G.  C.)f  rgl  bei  Matthiet- 
sen  (A.). 

F  o  u  q  u  ^  (F.),  Betäehtingen  zwischen  Za- 
sammenBetzuiig,  Dichte  und  Brechungs- 
vermögen  von  Salzldsongen  96;  Ana- 
lyse der  auf  Santorin  sidi  entwickeln- 
den Gase  1031. 

Fournet,  Gewinnung  und  Verarbeitung 
der  Ginsterfaser  953. 

Franok  (J.),  Rotationsrennögen  ftüieri- 
Bcher  Oele  723. 

Fr  an  kl  and  (£.),  über  Liehtentwicke- 
Inng  in  Flammen  126. 

Frankland  (£.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Prodncte  der  Einwirkung  yon  Natrium 
und  Isopropy^odür  auf  essigs.  Aethyl 
394. 

Fräser  (Th.  B.),  über  das  Akazga-Gift 
766. 

Fredi^re,  Darstellung  eines  Anilin- 
grOns  964. 

Freese  (C),  Phosphorverbindungen  des 
Eisens  282. 

Fremy  (E.),  über  Kiesels&ure  imd  kie- 
seis. Salze  202. 

Fresenius  (E.),  NichtBüchtigkeit  des 
Eisenchloiids  beim  Verdampfen  der 
Lösung  287  ;  Verhalten  der  Phosphor- 
sänre  gegen  Wasserstoff  im  Entste- 
himgszustand  und  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  im  Phosphorit  835; 
Arsengehalt  des  kohlens.  Natrons, 
Verhalten  des  Schwefelarsens  gegen 
concentrirte  Säuren  und  über  quanti- 
tative Bestimmung  von  Giften  bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  846 , 
Analyse  der  Mineralquellen  zu  Nie- 
derselters und  Fachingen  1034. 

de  Frey  einet  (Gh.),  über  Nutzbar- 
machung der  Kloakenflüssigkeiten 
Londons  928. 

Friedel  (C.)  und  Ladenburg  (A.), 
Siliciumchloroform ,  Siliciumameisen- 
säureanhydrid  und  Siliciumwasserstoff 
200 ;  Darstellung  des  Kieselessigsäure- 
anhydrids 392  f. ;  Bilidumameisen- 
säureäther  653 ;  Siliciummercaptan 
und  Siliciumchlorobromür  554;  Bil- 
dung von  Propylen  aus  Methylchlor- 
acetol  und  Aceton  569. 

Frisch  (K.),  LösUchkeit  des  pikrins. 
Kali*s  622;  Verhalten  von  Eisenchlorid 
gegen  Kreosot  und  Phenol  684;  Un- 
tersuchung des  Buchenholztheerkreo- 
sots  689 ;  Bestimmung  des  Aetznatrons 


in   der   Soda    843;    Fei&eisftaiii 

Rügen  978. 
Fritz  sehe  (J.),  über  feste  Kohlenwas- 
serstoffe   des    Btainkohlentheen   698, 

600. 
Fröhde  (A.),   Einflufii   des  salpetrjgi. 

Ammoniak  der  Luft  auf  Verwittemog 

u.  s.  w.  184. 
Frühling  (R.)   und   Gronven   (H.), 

Salpetersäure-  und  Stickstoffgehalt  von 

Culturpflanzen  763. 
Fuchs  (C.  W.  C.),  Analyse  des  Taber- 

gits  von  Wermland  992 ;  Analyse  des 

Pyromorphits  von  Ems  1001. 
Fuchs  (J.),  Bestimmung  der  salpetrigen 

Säure   und   Salpetersäure  im  Wasser 

830;   Darstellung  pulveriger   Metalle 

und  Legimngen  88is. 
Fuchs  (M.)t   *^^  Bestimmung  ocgani- 

scher  Substanzen  im  Wasser  830. 
Füller,  Verfahren  zur  Extraction  gold- 

und  silberiialtiger  Erze  887. 
Fumouze  (A.),  über  Darstellung  and 

Bestimmung  des  Cantharidins  725. 

Gaffield  (Th.),  Färbung  des  Glases 
durch  das  Sonnenlicht  108 ;  Über  Fär- 
bung des  Glases  im  Licht  925. 

Gau  diu  (M.  A.),  mechanische  Stmctor 
chemischer  Verbindungen  833. 

Gau  he  (Fr.),  über  Schwefligsäoreeya- 
nid  379;  Darstellung  von  Schweflig- 
säurechlorid 380;  Einwirkung  von 
Schwefligsäureehlorid  auf  Zii&äthjl 
542 ;  Einwirkung  von  Schwefligsäure- 
ehlorid auf  Benzol  608;  Einwirkung 
von  Jodphosphor  auf  Pikrinsäure  626. 

Gautier  (A.),  Verbindung  der  Blau- 
säure mit  Salzsäure  353;  neue  Base 
aus  salzs.  Blausäure  355;  neue  Iso- 
mere der  Nitrile  865;  rgL  bei  Simp- 
son (M.). 

Gaynage  und  Gignon,  Verwendung 
von  Seegras  zur  Papierfabrikation  953. 

Geinitz  (H.  B.),  über  den  Wassentoff- 
und  KoUenstongehalt  der  Meteorsteine 
1046. 

Gtflls,  Eisenozydbildung  aus  Schwefel- 
eisen  949;  vgl.  bei  Fordos. 

Gentil^,  Bertimmung  des  spee«  Gew. 
fester  Körper  30. 

Gerlach  (G.  Th.),  Wasseigohalt  des 
kr]ritall]sirten  Zinndhlorürs  und  spec 
Gew.  der  Lösung  272. 

Gerne z  (D.),  Diasociation  von  Salaen 
unter  dem  Einflnfs  eines  Luftstroms  86. 


AatMraaMgiitar. 


1059 


Gesoher(A.),  krjritenbirtef  Kupfer- 

hypenmlfidAmmoniom  297. 
G  e  ath  e  r  (A.),  Aber  Aethyl-  und  Amyl- 

68aig8tare  891;  Nitroflodipropylin  687. 
GeatheT(A.)imd  WAokenroder(B.), 

Besiflhung    der    Diätboxalsäare    rar 

Leadnsfture  458. 

Gibbs  (W.),  Aber  Atomicität,  moleca- 
bure  tind  atomistiBche  Yerbindiingen 
27;  Yolumetrische  Bestimmtuig  von 
fiftnren  826;  Band-  und  GlMfilter  884; 
Bestimmong  des  Mangans  845;  Tren- 
nang  Ton  Nickel  und  Kobalt  849; 
Bestimmung  des  Kupfers  851. 

G  i  b  8  o  n  e  (B.  W.},  Vorrich tang  an  Scbwe- 
felwasserstoffapparaten  885. 

Giffard,  Darstellung  von  unreinem 
Wasserstoff  (Wassergas)  900. 

Gignon,  ygL  bei  Gay  nage. 

Giles  (W.  B.)y  Einwirkung  von  Über- 
mangans. Kali  auf  Quecksüber  u.  s.  w. 
250. 

Gintl  (W.  F.),  volumetriscbe  Bestim- 
mung des  Ferrocjankaliums  862. 

Girard  (A.),  Darstellung  von  Bleiweifs 
966. 

Girard  (Cb.)  und  Cbapoteaut  (PX 
Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Al- 
kohole 587. 

Girard (Ch.)  und  de  Laire(G.),  Dar- 
stellung von  Mauvanilin  962;  Farb- 
stoffe aus  Diphenylamin  und  analogen 
Basen  963;  vgl   bei  de  Laire  (G.). 

Giseke  (O.),  Erkennung  von  Dreier 
Schwefelsäure  in  der  schwefelt.  Thon- 
erde  910. 

Gladstone  (J.  H.),  Befiractions-  und 
Dispersionsttquivalent  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  99;  Untersuchung  pyrophos- 
phors.  Sake  146;  KrystaUisation  des 
Glycenns  573. 

Glaser  (C),  Untersuchung  über  Zimmt- 
säure  418. 

Glinsky,  vgl.  bei  Baytseff  (G.). 

GlntB  (L.),  Darstellung  der  Ghlorsalyl- 
säure  444;  Darstellung  von  Ghlor- 
phenyl  (Chlorbenzol)  607;  über  phos- 
phors.  Phenyl  und  Diphenylphosphor- 
säure  627  ;  über  ChlorphenylBcl^wefel- 
sänre  681;  über  Oxysulfobenaid  und 
Derivate  desselben  685. 

Gössmann  (C.  A.),  Steinsak  von  Petit 
Anse  Island  1007. 

Goldschmidt  (M.),  DanteUung  von 
Pynol  515. 


Gondoloi  Dttitellmig  von  Banenrtoff 
125. 

Goppelsröd  er  (F.),  fluorescirende  Bub- 
stanas  des  Kubaholses  770;  über  die 
Prüfung  der  Milch  882;  Analyse  der 
Schiefer  des  Etdithals  1024;  Ana- 
lysen von  feuerfestem  Thon  aus  der 
Umgegend  von  Basel  u.  s.  w.  1030. 

V.  Gornp-Besanes  (E.),  Untersuchung 
über  Kreosot  683;  Einflufs  künstlicher 
Beleuchtung  auf  die  Luft  geschlosse- 
ner Räume  950. 

Gottlieb  (J.),  Analyse  der  Emma- 
quelle KU  Gleichenberg  in  Steiermark 
1038. 

Gouin,  vgL  bei  Esquiron. 

Grabowski (A.),  Zusammensetsungund 
Spaltungsproducte  des  Ratanhiaroths 
483;  Verhalten  der  Filixsänre  484; 
Gerbsäure  der  Eichenrinde  und  Eichen- 
phlobaphen  488  ;  vgL  beiHlasiwetz 

(H.). 

Graebe  (C),  über  Methylsalicylsäure 
430;  Bildung  von  Aethylschwefelsäure 
aus  schwefligs.  Kali  imd  Jodäthyl  557 ; 
Derivate  des  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinons  649  f. 

Graebe  (C.)  und  Schnitzen  (0.\ 
ü)>er  Oxybenzofisäure  und  Methpxy- 
benzofeäure  418;  Verhalten  aromati- 
scher Säuren  im  thierischen  Organis- 
mus 816. 

G  r  ä  g  e  r »  volumetrisöhe  Bestimmung 
von  gebundener  Schwefelsäure  837. 

Graham  (Th.),  über  den  Waaserstoff- 
gehalt  des  MeteoreisenB  von  Lenarto 
1045. 

Grang^  (J.  B.),  Hamstoffgehalt  des 
Harns  bei  Bleichsucht  816. 

Grass  (C.  O.),  Bestimmung  des  Lencht- 
werths  des  Gases  877. 

Gregory  (F.),  über  Brodie*B  chemi- 
söhe  ^eorie  80. 

Griefs  (P.)t  über  Cyanamidobensoä- 
säure  410 ;  Diazobenzoteäureimid 
JL  s.  w.  412;  über  Betadibrombenzol 
und  Betachlorbrombenzol  608;  vgL 
bei  Caro  (H.). 

Grimanx  (£.),  über  die  Constitution 
von  Benzoln  u.  s.  w.  416;  Monobrom- 
und  Dibromgallussäure  448;  Über 
Nitrobenzyklkohol  671;  vgL  bei 
Lauth  (Ch.). 

Groshans  (J.  A.),  Über  Besiehungen 
zwischen  Siedepunkt  und  Zusammen- 
setzung 68. 


1060 


AtttonoMgistof. 


Gr o  th  e  (H.),  Untenolieidung  Ton  Barnn- 
wolle  und  Wolle  953. 

G  r  o  a  y  e  n  (H.),  Bestimmung  des  Chlor- 
gehalts der  Rüben  984;  vgl.  bei 
Frühling  (R.). 

T.  Grub  er  (O.),  vgl.  bei  Otto  (R.). 

Grundmann,  über  die  Verwitterung 
der  Steinkohlen  944. 

Grüner  (H.),  Über  Dinitrophenol  und 
seine  Balze  620. 

GÜmbel  (C.  W.),  thoniger  Phosphorit 
Ton  Auerbach  1002. 

Le  Guen  (P.),  Gewinnung  von  Wolf- 
ramstahl 895. 

Guerard-Deslauriers,  Apparat  (Lu- 
dmeter)  zur  Bestimmung  des  Leucht- 
werths  der  Brennöle  946. 

Guillermond  (A.),  Bestimmung  des 
Morphins  im  Opium  869. 

Gunning  (J.  W.),  Bedeutung  der  Mo- 
lecularformeln  29. 

Gustavson  (G.),  Einwirkung  von  Brom 
und  Jod  auf  phosphorige  BAure  139. 

Guy  (W.  A.),  Über  Sublimation  orga- 
nischer Basen  868. 

H  a  a  g  e  n  (A.) ,  Ref ractionsäquiralente 
und  specifisdies  Brechungsvermögen 
verschiedener  Elemente  und  Verbin- 
dungen 100. 

Haberlandt  (F.),  Über  die  wasser- 
haltende Kraft  der  Ackererde  927. 

Habich,  Haltbarmachung  des  Biers 
durch  Erhitzen  942. 

Hager(H.),  Bestimmung  von  in  Wein- 
geist gelösten  ätherischen  Oelen  877 ; 
Schwefelkohlenstoffgehalt  des  Petro- 
leumäthers und  käuflichen  Benzols 
947. 

T.  Haidinger  (W.),  Tageszeiten  von 
Meteoritenfnilen  und  Über  den  Meteo- 
rit von  Bimonod  1047. 

Hallier  (£.),  Einüufe  der  Schwerkraft, 
des  Lichts  und  der  Feuchtigkeit  auf 
den  Keimproce(^  759. 

Handl  (A.),  Beiträge  zur  Molecular- 
theorie  11. 

Harcourt  (A.  V.),  Betrag  chemischer 
Umsetzungen  durch  Einwirkung  von 
Uebermangansäure  auf  Oxalsäure  und 
von  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Jod- 
wasserstoff 23 ;  über  chemische  Nomen- 
clatur  124. 

Hargreaves  (J.),  über  Verluste  bei 
der  Sodafabrikation  906;  Verwen- 
dungen des  Chlorcalciums  909. 


Rartley  (W.  N.),  Chlanalfofom  689. 

Hassal  (A.  Hill),  Ck)iiflervinmg  von 
Fleisch  980. 

Hau  an,  Analyse  des  Olivfnfelnaa  von 
Kalohelmen  1025. 

V.  Hauer  (K.),  Analyse  der  Feldspaüie 
der  ungarisch-siebenbürgischen  Erap- 
tivgesteine  1018. 

Haushof  er  (K.),  Analyse  des  Mala- 
koUths  von  Grefrees  988 ;  Glaukomt- 
mergel  von  le  Hävxe  995. 

Hautefeuille  (P.),  Verhalten  des  Jod- 
wasserstoffs in  hoher  Temperatur  und 
gegen  verschiedene  Körper  171 ;  Dar- 
stellung von  Bromwaaserstoff  175; 
über  Titanjodid  207. 

Heaton  (C.  W.),  zum  Ursprung  der 
Muskelkraft  785. 

H  e  d  dl e,  Vorkommen  des  Wulfenits  998. 

Heiden  (E.),  Analyse  der  Asche  von 
Lupinen  762 ;  Bestandtheile  der  Schaf- 
wolle 818. 

Hei  de  priem,  Entziehung  des  Gypaea 
aus  Knochenkohle  987. 

Heintz  (W.),  phosphon.  Salze  des 
Zinkoxyds  258 ;  Darstellung  von  di- 
glycols.  Kalk  425;  von  diglyoola. 
Aethyl  426;  Verhalten  von  mono- 
chloressigs.  Aethyl  gegen  trockenes 
kohlens.  Natron  427 ;  gegen  kohlens. 
Ammoniak  428. 

Heintzel  (C),  Bildung  von  Triamido- 
phenol  durch  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure  623. 

Helmhacker  (R.) ,  Analyse  von 
Bohwefelantimonblei  973 ;  Walait  1009. 

Henning,  über  Entschwefelung  des 
Leuchtgases  durch  Eisenoxyd  949. 

Henry  (L.),  Verbindung  von  Aceto- 
und  Benzonitril  und  WasserstofiUhireii 
861 ;  Verbindung  von  Schwefelcyao- 
äthyl  und  -allyl  mit  Bromwassemoff 
879. 

Herapath  (W.) ,  angebliche  Bildang 
von  Phosphorwasserstoff  aus  Hio»- 
phorsäure  durch  Zink  und  verdGimte 
Säure  885. 

Hermann  (R.),  Zusammcnsetmag  des 
Tantaichlorids  208;  über  die  Consd- 
tution  der  Tantal-  und  Miobverbin- 
dnngen  209;  Granadin  und  Aohtsng- 
dit  996;  Bewdanskit  997;  Dmeno- 
rutil  997. 

Hesse  (O.) ,  Darstellung  und  Zusam- 
mensetzung des  Pseadomoiphais  591 ; 
Darstellung  des  Physostigmisa  52d. 


1061 


Hauriebii«,  DanteOnigTOiitiiminem 

Wassentoff  (Watflargu)  900. 

Higgin,  nirben  mit  Anilinschwan  965. 

Hilger,  ZiuHunmenBetBong  der  Schalen 
▼on  Brachiopoden  822. 

HinrichB  (G.),  A tommeohanik  20 ;  Be- 
atimmnng  des  Werths  von  Steinkohlen 
944. 

Hiortdahl  (Th.),  Schwefelkohalt C048, 
290. 

Hirn  (6.  A.),  über  Aendening  des  Vol. 
xmd  der  spec.  Wanne  Ton  FlüsBlg- 
keiten  bei  Aendening  der  Temperatur 
61 ;  Beatimmang  der  spec  Wärme 
von  Fltiaaigkeiten  55. 

Hirael  (KX  Qewinnnng  Yon  Leucht- 
gas aus  retroleumrü<ästinden  947, 
948. 

Hlasiwetz  (H.),  Verhalten  des  Jods 
gegen  Orcin,  Beeorcin  und  Phloroglu- 
cin  161 ;  Galluss&ure  ist  Tierbasisch 
448;  Bromgallussäure,  Brompyrogal- 
luBsäure  und  Bromoxyphensäure  449 ; 
Untersuchung  über  Kaffeegerbsäure 
478;  Darstellung  yon  K&eesäure 
480 ;  Umwandlung  der  KafTeesäure  in 
Hydipkafieesäure  461 ;  der  Paracumar- 
säure  in  HjdrDparacomarsäure  482; 
Bealehungen  der  Gerbsäuren,  Gluco- 
side,  Phlobaphene  und  Hane  754. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Grabowski  (A), 
Zersetzung  der   Camphersäure   durch 
schmelzendes  Kalihjdrat  476. 
Hlasiwetz  (H.)  und  Malin  (G.),  Be- 

standtheile  der  Theeblätter  732. 
Hodgkin son  (G.  G.),  actinometrische 

Untersuchungen  108. 
Hoff  mann  (G.),    Bildung   von    Ozon 
und  AntoBon  bei  der  Electrolyse  des 
Wassers  ISO. 
Ho  ff  mann  (Rob.),  Analyse  der  Kno- 
chen knochenbrüchiger  Binder   818; 
Aufschlieisung  von  Silioaten  882 ;  Be- 
stimmung fetter  Gele  877. 
Hof  mann  (A.  W.),  neue  Isomere  der 
Nitriie  361 ;  DarsteUong  des  Methyl- 
aldehyds 386. 
Hofmeister  (V.),   Fütterongsrenniche 

mit  Wiesenhen  beim  Pferde  929. 
Hob  (Th.),  zur  Geschichte  der  Fluo- 

resoenzersoheinungen  105. 
Holm  (F.),   Untersuchung  des  Häma- 
toSdins  779 ;  BestandtheUe  der  Neben- 
nieren 612. 
Holtmeyer  (A.),  schwefelhaltige Derl- 
Tate  des  Mesitylens  706;  Binwirkung 


ron  Sehwefelsäuxe  auf  Bliattylenozyd 
708. 

Hoppe-Seyler  (F.),  über  Yitellin  und 
Ichthin  774;  Untersuchung  über  die 
Bestandtheile  des  Bluts  798 ;  Einwir- 
kung Ton  Bohwefelkalium  auf  Oxy- 
hämoglobin  804;  Darstellung  der 
Häminkrystalle  805;  Einflufs  der 
Blausäure  auf  die  Körpertemperatur 
806;  Zusammensetzung  Ton  Ziegen- 
und  Kuhmilch  811. 

Hörn  stein  (F.),  Analyse  des  Nigrescits 
von  Steinheim  994 ;  Sphärosiderit  von 
Steinheim  1006;  Analyse  der  Aname- 
site  des  unteren  Mainthals  1024. 

How  (H.),  Analyse  eines  dem  Wichtyn 
verwandten  Minerals  von  Neu-Schott- 
land  983. 

Huber  (G.),  Oxydationsproducte  des 
Nicotins  516. 

Hübner  (H.)i  über  zweifach-essigs. 
Benzol  415. 

Hübner  (H.)  und  Biedermann  (R.), 
über  Amidobenzoesäuren  410. 

Hübner  (H.^  und  Mecker  (F.),  über 
BromaraidoDenzoSsäuren  409. 

Huggins(W.),  Spectrum  des  Mars  107. 

Huizinga  (D.),  über  die  Nachweisung 
des  Ozons  179. 

Hulot,  Anwendungen  der  Aluminium- 
bronze 896. 

Hunt  (T.  Sterry),  Kiystallisation  des 
schwefeis.  Kalks  aus  einer  Lösung 
von  kohlens.  Magnesia  192 ;  Verfahren 
zum  Rösten  schwefelhaltiger  Erze  886. 

Hunt  er  (J.),  Absorption  von  Dämpfen 
durch  Kohle  87. 

Huppert  (H.),  Verhalten  des  Harns 
gegen  untersdhwefligs.  Natron  815; 
über  das  Vorkommen  von  Zucker  im 
Harn  bei  Cholera  816;  Analyse  eines 
osteomalacischen  Knochens  819 ;  über 
Nachweisung  von  Gallensäuren  880; 
Erkennung  des  Gallenfarbstofb  im 
Harn  884. 

Huppert  (H)  und  Dogiel  (J.),  Dar- 
stellung und  Constitution  des  Biurets 
497. 

HusBon  (E.),  über  Assimilaticm  kieseUL 
AlkaUen  794. 

Igel  ström  (L.  J.),  Analyse  des  Pyro- 
aurits  981 ;  Analyse  des  Hyalophans 
von  Wermland  982 ;  Analyse  des  Man- 
ganepidots  (Piemontits)  von  Jakobs- 
berg 988;  des  Cataspilits  983;  Bich- 


1062 


Antommgifliet. 


terit  (Mangaahotnblende)  987;  Ana- 
lyse des  Amphitalits  998 ;  des  Hydro- 
tephro'fts  ron  Pajsberg  und  des  £k- 
manits  ron  Bninsjö  995 ;  Analyse  des 
Lampropbans  Ton  Langbansbytta  1004. 
Ilgen  (F.  H.  W.),  Gewinnung  von 
Lenchtgas  ans  Weintrestem  949. 

Janasch  (P.)»  Bildung  Ton  Trichlor- 
dracylsftnre  aus  Trichlortoluol  412; 
über  Trixylylamin  515. 

Janssen  (J.) ,  Wasserdampf  in  der 
Photospbftre  von  Fixsternen  107 ;  Be- 
•tandtbeile  der  Flammen  des  Vulkans 
von  Santorin  1032. 

Jayal,  vgl.  bei  Paraf. 

Jazukowitscb  (N.) ,  Synthese  der 
Hippursäure  430. 

J  e  1 1  e  t,  optische  Eigenschaften  des  Ter- 
pentinöls 101. 

Jenzsch   (G.) ,    zur   Erystallfonn   des 

Quarzes  978. 
Je  von  8   (W.    St),   über  Brodie's 

cbemische  Theorie  30. 
Jilke  (T.),  vgl.  bei  Fittig  (R.). 

Jörgensen  (S.  M.) ,  Superjodide  des 
Strychnins  und  Brucins  525. 

Johnson  (S.  W.},  natürliches  Vorkom- 
men von  Terpin  724. 

Johnson  (S.  W.)  und  Blake  (J.  M.), 
Kaolinit  von  Summit  Hill,  Pennsyl- 
vanien  991. 

Joulie,  vgl.  bei  Ville  (G.). 

Juette  und  de  Pont^ves,  Gewin- 
nung der  Weinsäure  aus  Trauben- 
mark 462. 

Junemann,  du  Rieux  und  Rottger, 
Anwendung  von  Strontianhydrat  bei 
der  Behandlung  des  Runkelnibensaftes 
935. 

Jung  fleisch  (E.),  über  die  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Chlorsub- 
stitutionsproducte  des  Benzols  36. 

Kftmmerer  (H.),  Bestimmung  der 
Alkalien  in  den  Salzen  org^anisoher 
Säuren  842. 

Kawalier  (A.),  Analyse  des  Quer- 
citrins  731. 

Kees^  (C),  vgl.  bei  Claus  (A.). 

K  e  k  u  1  d  (A.),  über  B  r  o  d  i  e^s  chemische 
Theorie  30 ;  Bildung  von  Thiacotsäure 
aus  essigs.  Phenol  392 ;  über  Phenol- 
para-  und  Phenolmetasulfosäure  637; 
über  Brombenzyl  und  Bromtoluol  662 ; 


über  Nitiotohiol  665;  über  di»  Con- 
stitution des  Mesitylens  702. 

KekuU(A.)und  Szuch,  überPhenyl- 
mercaptan  und  Schwefelphenyl  628. 

Kenngott  (A.) ,  alkalische  Reaction 
von  Silicaten  970;  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Pyrophyllits,  Pennins, 
Chlorits  und  Klinochlors  993;  Con- 
stitution des  Natroliths  995. 

van  Kerckhof  f  (P.  J.),  überAtomidtfit 
und  Affinität  27 ;  über  die  AUotropie 
des  Kohlenstofis  28 ;  Classification  der 
organischen  Radicale  333. 

Kessler  (Gh.),  Sodafabrikation  aas 
Kochsahs  mittelst  Chromverbindungen 
907 ;  über  Mattätzen  des  Glaces  935. 

de  Khanikoff  (N.)  und  Louguinine 
(V.),  Absorption  von  Gasen  dnrdi 
Flüssigkeiten  90. 

Kjerulf  (Th.),  über  den  OIiTinfels 
Norwegens  1025. 

Kindt,  Spectren  des  Phosphorescena- 
Uchts  von  Flufsspathen  104. 

Klein  (E.)  und  Verson  (H.),  über  die 
Bedeutung  des  Kochsalzes  im  Oiga- 
nismus  793. 

Knaffl  (L.),  Verfahren  zum  Qehwan- 
färben  von  Zink  899. 

Knop  (A.),  über  Molecularconstitalioii 
und  Wachsthum  der  KrystaUe  1. 

Knowlton  (W.  J.),  CyrtoUt  von  Bock- 
port 986. 

V.  Kobell  (Fr.),  Analyse  des  Glaiiko- 
dots  von  Hakansbö  975 ;  optisches 
Verhalten  des  Disthens  982. 

Koch  (H.),  Derivate  des  Ghlonmils  und 
der  Chloranilsäure  646. 

Köbrich  (A.),  vgl.  bei  Fittig  (R.). 

Köchlin  (C),  über  Färben  mit  fary- 
stallisirtem  und  sublimirtem  Alizarin 
959. 

Köhler  (H.),  über  die  BestaadtheOe 
des  Gehirns  809. 

König  (J.),  vgl.  bei  Fittig  (R). 

Körner  (W.) ,  Synthese  der  Methyl- 
oxybenzoäsäore  414;  Synthese  der 
Anissäure  444;  über  Jod-,  Brom-  mid 
Nitroderivate  des  Phenols  615;  über 
Monojodtoluol  und  ParajodbenzottsMure 
665;  Meihylkresoläther  682. 

V.  Kokscharow  (N.),  Krystallform  des 
Kohlenwasserstoffs  €|4H,o  601 ;  Kiy^ 
stallform  des  Adulars  vom  Zillertkal 
und  von  Graubündten  987. 

Kolb  (J.),  Absorption  von  Kohlenslme 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden 


AniorenregiBter. 


106S 


186;  Verhalten  tmd  Oonstitation  des 
Chlorkalks  192;  Analyse  des  Chlor- 
kalks 837. 

Kolbe(H.),  Constitution  der  Nitrile 
869;  Constitution  der  Glyoolamid- 
sfturen  428;  Constitution  des  Ham- 
8to£b  497 ;  theoretische  Betrachtangen 
über  AetherschwefelRftore  und  ftther- 
schweflige  Sfture  558;  Acetjlen  im 
Leaoht§^  aus  Petroleumrüokst&nden 
948. 

Tan  der  Kolk  (H.  W.  Schröder), 
Einflulji  der  WArmevorgänge  auf  Bil- 
dung und  Zersetsung  chemischer  Ver- 
bindungen 74;  Dissociation  80. 

Koller  (Th.),  über  Darstellung  von 
Schlippe'Bchem  Salz  255. 

Konya  (S.),  Analyse  eines  Quarzpor- 
phyrits  1022 ;  Analyse  der  Ursprongs- 
quelle  in  Baden  bei  Wien  1087. 

Kopp  (£.),  Verfahren  zur  Extraction 
des  Krapps  '955. 

Kopp  (H.),  über  Bestimmung  der  Aus- 
dehnung von  Kohlenwasserstoffen  und 
über  Beziehungen  ihrer  physikalischen 
Eigenschaften  zur  Zusammensetzung 
49 ;  über  die  Siedepunkte  der  Kohlen- 
wasserstoffe O^Hga^  65. 

Koschlakoff  und  Popoff  (H.),  Ein- 
wirkung des  Phosphorwasserstoffii  auf 
Blut  806. 

Krasilnikow  (W.),  Darstellung  ron 
Pepsin  796. 

Kremers  (P.),  über  die  Temperatur- 
grenzen der  Affinität  der  Verbindungen 
ei-ster  Odnung  23 ;  über  die  relativen 
Volumina  der  Verbindungen  erster 
Ordnung  87 ;  über  relative  Wttnne- 
capacitäten  von  Verbindungen  erster 
Ordnung  55. 

T.  Kripp,  Baffiniren  des  Seesalzes  907. 

Krocker  (E.  O.) ,  Analyse  von  erdi- 
gem Schwefels.  Strontian  1008. 

Kübel  (W.),  Bestimmung  organischer 
Substanzen  im  Wasser  830;  volume- 
trische  Bestimmung  der  salpetrigen 
Sfture  841. 

Knbly  (M.),  Über  die  Bestandtheile  der 
Rhabarber  767. 

Kühne  (W.),  Einwirkung  des  Pankreas- 
safts  auf  Eiweifs  und  Fibrin. 794. 

Kuhlberg  (A.)|  Untersuchung  der  (Ge- 
steine der  finnischen  Insel  Pargas 
1017;  Analyse  der  Meteorite  von 
Nerft  (Kurland),  Honolulu  (Sandwichs- 
inseln),   von  Bachmut  (Südmüdand) 


nnd  von  Lixna  (bei  Dünabmg)  1047; 
vgl  bei  Beil  stein  (F.). 
Kupelwieser,  über   die   chemischen 
Vorgttnge  beim  Baffiniren  des  Eisens 
nach  Bessemer  891. 

Labarre,  vgL  bei  Bizarre. 

Ladenburg  (A.) ,  vgl.  bei  Friedel 
(C). 

de  Lafollye,  volumetrische  Bestim- 
mung des  Kupfers  852. 

de  Laire,  vgl.  bei  Girard. 

de  Laire  (G.),  Girard  (Ch.)  und 
Chapoteaut  (P.) ,  Mauvanllin  und 
Triphenylmauvanilin  507. 

Lambert  (E.  G.),  Analyse  der  Quellen 
von  Monterey  und  der  Marias-Liseln 
(Mexico)  1043. 

Lamy  (A.),  gelbe  Fftrbung  des  Thal- 
liumglases 921. 

Landauer  (J.),  Nachweis  des  Mangans 
und  anderer  Metalle  mit  chlors.  Kali 
824. 

Landolt  (H.),  zur  Bestimmung  des 
Kallas  im  Rohzucker  843;  Analyse 
vonRohzuckem'und  Sympen  872,  937. 

Lang  (G.),  über  das  Vorkommen  von 
Alloxan  im  Harn  816. 

V.  Lang  (V.),  krystallographisch-opti- 
sche  Bestimmungen  bei  isomorphen 
und  homologen  Verbindungen  3;  Appa- 
rat zur  Messung  des  Winkels  der 
optischen  Axen  102;  Krystallform 
weins.  Salze  463;  Krystallform  von 
Salzen  organischer  Basen  489;  Kry- 
stallform der  Methylnormecons&ure 
519,  der  Dinitrometfaylhypogallussfture 
und  Hemipinsäure  520. 

Laspeyres  (H.),  Analyse  des  Prehnits 
von  Norheim  an  der  Nahe  994. 

Lauth'(Ch.),  Dimethylaniün  und  Tri- 
metbylphenylammoniumoxyd  502 ; 
Darstellung  von  Methanilinviolett 
(Violet  de  Paris)  961. 

Lauth  (Ch.)  und  Grimaux  (E.), 
Chlorderivate  des  Xylols  692. 

Lauth  (Ch.)  und  Oppenheim  (H.), 
Verhalten  der  Chlorwasserstoffverbin- 
dungen des  Terpentinöls  gegen  Anilin 
tmd  Rosanilin  505. 

Lauts  ch  (C.  G.),  Untersuchung  über- 
jods.  Salze  162. 

Lea  (M.  C),  über  photochemische  Ao- 
tion  und  Actinescenz  109;  Einflufs 
verschiedener  Substanzen  auf  den  Kei- 
mungs-  und  Vegetationsprooefs  759 ; 


1064 


Axütomsmfpt^Mm 


ErkeiminigimtefBchweflig&  Siüse  dardL 
Buthensesqtiichlorid  886. 

Le Chart ier  (G.)>  künstliche  Dantel- 
limg  kxystAUiBirter  «isenB.  Salse  5; 
Einflals  des  Lichts  auf  den  Gasum- 
tausch  bei  Wasserpflanzen  757. 

Leconte,  Analyse  der  Quellen  voA 
Lnxeuil  1041  f. 

Lecoq  de  Boisbaudrani  Verhalten 
übersättigter  Lösungen  schwefeis.  Sake 
152 ;  Bestimmong  des  Kupfers  mit- 
telst des  electrischen  Stroms  650. 

Lefort  (J.)»  über  Modificationen  des 
Digitalins  530;   über  Xylinsänre  740. 

Lemaire  (J.),  über  LiAisorien  als 
Agens  der  Miasmen  744. 

Lemberg  (J.),  Untersuchung  der  Ge- 
birgsarten   der  Insel  Hochland   1015. 

Lemoine  (G.)»  über  Bildung  der  ver- 
schiedenen  Modificationen  des  Phos- 
phors 136. 

Lenz  (L.)|  Analyse  gesunder  und  kran- 
ker Seidenraupen  797. 

L  e  p  a  g  e  (C  h.) ,  Schwefelwasserstoff* 
Wasser  mit  Glycerin  154. 

Lermer  (J.  C),  fiüohtige  Base  aus 
Bier  746. 

Leroux  (F.  P.),  Verhalten  geschmol- 
zener bors.  Salze  138;  Über  Farben- 
inderung  des  Glases  925. 

L  e  t  h  e  b  y  (H.),  Untersuchung  Ton  Lon- 
doner StraTsenkoth  928. 

Leuchs  (J.  C),  Verhalten  des  Hopfen- 
auszugs gegen  Reductionsmittel  942. 

Leydhecker  (A.),  physiologische  Be- 
deutung des  Chlors  in  der  Buch- 
waizenpflanze  760. 

Liebe  (K.  Th.),  Jodblei  aus  der  Wüste 
Atakama  1008. 

Lieben  (A.),  über  den  Dichlorftther 
und  dessen  DeriTste  544;  Darstellung 
Yon  Bromphosphor  546. 

T.  Lieb  ig  (J.)»  Beziehung  der  Zusam- 
mensetzung der  Maulbeerblätter  zur 
Seidenraupenkrankheit  797 ;  Vorschrift 
zur  Darstellung  ron  SUberspiegeln  926. 

Liebreich,  vgl  bei  Baeyer. 

Lielegg(A.),  Spectrum  der  Bessemer- 
flamme 105. 

Limpricht  (H.),  über  Mono-,  Di-  und 
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Derivate  des  Toluylens  672. 
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äthylen,   -propylen  und  -amylen  562. 

Lionet(A.),  YgL  bei  de  Luynes(V.). 

Lippmann  (£.)  und  Louguinine 
(W.),  über  Diäthyltolttol  666 ;  BUdung 
von  Cymol  aus  Campher  700. 

Loew  (O.),  niedrigere  Sulfide  des  Koh- 
lenstoffs 157 ;  über  Phtalschwefelsäore 
722;  Verhalten  von  Stärkmehl,  Gummi 
und  Milchzucker  gegen  Wasser  bei 
160®  741. 

Löwe  (J.),  Verhalten  der  Gallosstare 
gegen  Salpeters.  Silber  446. 
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diäthylin  535. 
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fahren  954. 
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de  Luca  (S.)  und  Panceri  (P.),  Be- 
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und  schwefliger  Säure  150. 
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Ludwig  (EL),  Trimethylamin  im  Wein 
491;  Analyse  des  Glaokodots  tob 
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Lugo,  Apparat  zur  Destillation  Ton 
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Luhmann  (£.),  Nitroderivata  des 
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tion der  Knochen,  Darstellung  Ton 
schwefeis.  AmmnnUV  und  Supcncphoa- 
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der  Soda-,  Schwefels&ure-  und  Chlor- 
^  kalkfabrikation  909 ;  erdiger  Schwefels. 

Strontian  aus  Oberschlesien  1003. 
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und  Chlor  mittelst  Kupferchlorür  125. 
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Marm^  {W,),  Wirkung  der  Cadmium- 
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marks  bei  der  Zuckergewinnung  935 ; 
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Mendel eje ff  (D.),  Nichtexistenz  des 
normalen  Propylalkohols  566. 
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schiedener Graphite  970  f.;  Analyse 
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M  e  n  z  n  e  r  (E.),  Salze  der  Phenolschwe- 
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beim  Erhitzen  mit  kohlens.  AlkaUen 
612;  vgl.  bei  Nadler  (G.). 
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auf  Cumol  698. 
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Mills  (E.  J.),  über  Isomerie  121. 

de  Milly,  über  Gewinnung  fetter 
Säuren  bei  der  Verseifung  mit  Schwe- 
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cenus  (J.). 

68 


1066 


Antoieiingister. 


Mond  (L.),  Gtowinnimg  von  Boliwefel 
aos  Bodarackftänden  901. 
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879. 
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Nitsohmann,  Analyse  einer  vivianit- 
haltigen  Erde  1001. 
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halt  des  Crookesits  274;  Analyse  dea 
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Gasen  4mrah  Metalle  89 ;  ClMsifica- 
üon  der  B«tiirlichen  ßiUeate  969. 

Olshausen  (O.) ,  flüchtige  Base  aus 
CliIorcy^B  luid  Natriuma&oholaA  600. 

Olszewsky,  Auswittenuig  Yon  koh- 
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Oppenheim {A.),  Verhalten  des Chlor- 
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Or4^na|re(0.),  Einwirkung  Ton  Brom 
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Oser  (J.),  organisohe  Base  ma  Hefe 
749. 

Os8okin(M.),  Tgl.  hei  Butler  ow(A.). 

Ott  (A.),  Appvat  zxu  Destillation  von 
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Otto  (J.),  fiher  die  Eteiiang  des  Thal- 
liums m  der  Belhe  der  Metaiie  275. 

Otto  (B.),  Einwirkui^  von  Natrium- 
unalgam  auf  Benzoglycols&uie  428; 
über  Darstellung  des  Ghlorheiizols608 ; 
Metamoiphosen  der  hemsolschwefligen 
Säure  629 ;  yersuchte  Darstellung  von 
SulfohenaoJsy^ür  634;  über  Dichlor^ 
sulfobenzid  ^34;  über  Sulfophenylen- 
äthylen  und  Bulfotoluyknilthylen  680; 
Bestandtheile  der  Galle  des  Hom- 
fisches  812. 

Otto  (B.)  und  Brummer  (L.),  über 
Sulfochlorbenzolsäure  und  deren  Deri- 
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Otto  (B.)  und  V.  Gruber  (O.),  Meta- 
morphosen der  toluolschwefligen  Säure 
678;  Bestimmung  des  Schwefels  in 
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Otto  (R.)  und  Möries  (G.),  Queck- 
silbemaphtyl  und  Derivate  715; 
naphtalinschweflige  Säure  und  Sulfo- 
bromnaphtalinsäure  718. 

Oudemans  (A.  C),  yolumetrische 
Bestimmung  des  Eisens  848. 

Palmieri  (A.),  Bestandtheile  der 
Schlacken  einer  Fumarole  des  VesuY- 
karatens  1082. 

Panceri  (P.),   vgl.  bei  de  Lnea  (S.). 

^ape  (O.),  Verwitteningserscheinungen 
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Paraf  (A.)  und  Javal,  Geiwinnung 
fester  Fettsäuren  aus  Fetten  945. 

Paraf  (A.)  und  Wanklyn  (J.  A.), 
Grewinnung  von  Brom  und  Jod  900; 
Darstellung  von  Anilingrün  963. 


Parke  (J.  L.),  JUnutmviimnetmsig  4^ 
Eidotters  776. 

Parkes  (£.  A.),  Untersuchung  über 
den  Zusammenhang  der  Stickstoffaus- 
scheidung und  der  Muskelarbeit  786. 

Parkinson  (J.)j  Untersuchung  ver- 
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194;  Legirungen  des  Magnesiums  196. 

Parts  (A.  F.  W.),  neues  Silberen 
(Partait)  aus  Califomien  982. 

Patera  (A.),  Grewinnung  des  Kupfers 
aus  Cementwässem  888. 

Pattison  (M.)  und  Clark  (J.),  Tren- 
nung des  Gers  von  Lanthan  und 
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Paulinyi  (A.),  Voltalt  von  Kremnits 
1004. 

Payen  (A.),  Ursache  des  Nichtkrystid- 
lisirens  von  Bohrzucker  934 ;  Über  die 
Gewinnung  van  Cellulose  (Pvpierstofl) 
aus  Holz  952. 

Paykull  (C.  W.),  Analyse  von  Fahl- 
erz aus  Wermland  975;  StauroUth 
von  Wermland  984;  talkähnliches 
Mineral  von  Langb^ns  Eisengmbe 
990 ;  Analyse  des  JhrehnltB  von  Bei;gs- 
brunna  994. 

Pekham  (S.  F.),  Apparat  ?sar  tech- 
nischen Prüfung  von  Petroleumi  Stein- 
kohien.  Schiefem  u.  s.  w.  946. 

Peligot  (E.),  über  den  l^atrongehalt 
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Pellet  (H.),  über  Entfärbung  der  blauen 
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Pellogio  (P.),  Vermeiden  des  StoßjQ]^ 
siedender  Flüssigkeiten  63. 

Pelouze  (J.),  Emflu&  von  Thonerde, 
Magnesia  u.  s.  w.  auf  die  Eigen- 
schaften des  GUses  921;  über  die 
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Licht  924. 

Peltz  (A.),  Blausäuregehalt  von  Prunus 
Padus  352. 

Parier,  Possoz  und  Cail,  Behand- 
lung von  Bunkelrübensaft  935. 
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Aethyl-  und  Methylsalicylwasserstoff 
431;  Benzosalicylwasserstoff  432 ;  Me- 
thyl- und  Aethylsalicylwaaseistoff  434 ; 
Synthese  des  Cumarins  436.4  Aceto- 
sallcylwasserstoff  438 ;  Eminrkui^ 
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Pernod  (J.),  Darstellung  von  Krapp- 
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Petersen  (Th.),  Verbindungen  der 
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lyse des  Magneteisens  von  Pregratten 
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Untersuchungen  über  den  Stoffwechsel 
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felsäure 909. 
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Popoff  (H.),  v^l.  bei  Koschlakoff. 
Possoz,  vgl.  bei  Parier. 
Prat,  Untersuchung  über  Fluor  175. 
Preyer  (W.) ,  Einwirkung  von  Sdiwe- 

felkalium ,     Sohwefelammonium    imd 

Cyankalinm  auf  Hämoglobin  802.* 
Pribram  (R.),  Darstellung  von  Nicotin 

515  ;  über  Gummi  Chag^  748;  Im- 

lyse  der  Milch  882. 
Probst  (E.),  Pyrocatechin  aus  Buchen- 

holztheerkreosot  688. 
V.  Purgold   (Th.),    vgl.    Morkowni- 

koff  (W.). 
Puscher   (C.) ,    plastische    Masse  aos 
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Ramdohr  (L.),  Verwendung  von  un- 
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Leuchtgas  948. 

Rammeisberg  (C),  Untersuchung  der 
phosphorigs.  Salze  141 ;  Zusammen- 
setzung der  Uebeijodsäure  und  der 
übeijods.  Salze  166;  Analyse  det 
Franklinits  979 ;  Analyse  der  Feld- 
spath-Zwillinge  von  Karlsbad  988 ;  dei 
Glimmers  von  Easton  und  Uto  989; 
Analyse  des  Olivins  aus  dem  Gabbro 
von  Neurode  1026. 

Ransome  (A.),  über  Wirkung  der 
Molecularkraft  11. 

V.  Rath  (G.),  Krystallform  und  Zo- 
sammensetzung  des  Meneghinits  974; 
Krystallform  des  Kalkspaäs  von  ra- 
schiedenen  Fundorten  1005;  Analyse 
von  Diallagit  aus  dem  Gabbro  tob 
Neurode  1026. 

R  e  b  o  u  1  (E.),  Verhalten  von  Monobrom- 
äthylen  gegen  Bromwaaserstoff  570; 
Derivate  des  ValerylenB  583;  Poly- 
mere des  ValerylenB  585. 
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Beibenschuh,  Analyse  den  AnkeritB 
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Belchardt  (E.),  kiystaHisirter  kohlens. 
Kalk  aus  einem  Dampfkessel  191 ; 
Methode  der  Aschenarnüyse  881. 
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eleotrolytische  Gesetz  115. 

Rennard  (E.),   Darstellung  des  Hyos- 
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(Liquometer)  14. 
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Bichter  (C.  F.),  zur  Darstellung  der 
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Bichter  (Th.),  über  Indium  267. 

Bi  d  d  e  1,  Steinsalz  von  Petit  Anse  Island 
1007. 

Bieckher  (Th.),  Verhalten  von  Anti- 
monoxydlösung gegen  Zink  255;  Dar- 
stellung von  Quecksilbeijodür  305; 
Dampferzeuger  für  pharmaceutische 
Laboratorien  885. 

Bieth  (B.),  Bildung  vonAcetylen  beim 
Verbrennen  von  Leuchtgas  565. 

du  Bieux,  vgl.  bei  June  mann. 
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des  Bübenmarks  bei  der  Zuckerge- 
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Bitthausen  (H.),  Gummi  des  Boggen- 
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steins 820 ;  Bea<;tion  auf  Prote'instoffe 
878 ;  vivianithaltige  Erde  1001 ;  Ana- 
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B  i  V  i  ^  r  e  ,  Verfahren  zur  Fabrikation 
von  Aetzbaryt  908. 
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Quercetin  731 ;  Vorkommen  der  Citro- 
nensäure  732 ;  über  das  Saponin  und 
seine  Spaltnngsproducte  748;  über 
Aescigenin,  Caincm  und  Chinovin  749; 
Beihe  des  Aesclglycols  750. 

Bodmann  (Ch.  S.),   Analyse  des  Tur- 
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Bodwell    (G.    F.),    Zersetzung    von 
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B|öhrig  (£.),  zur  Geschichte  des  Ultra- 

marins  966. 
Bossle r  (M.),   technische   Darstellung 
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von  Eisenbeize  955;  Darstellung  von 

Indigoarmin  959. 
Böttger,  Analyse  des  Phosphorits  von 
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Bomei  (G.)   und  Sestini    (F.),   über 
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Boss  etil  (F.),  Versuche  über  Dichtig- 
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ung  durch  den  electrischen  Strom  117. 
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oxyd und  Bestimmung  der  Hippur- 
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Fabrikation  des  Aetzbaryts  908  ;  Über 
die  Bildung  des  Chlorkalks. 909. 

Seh  if f  (H.),  condensirte  Harnstoffe  4M; 
Aldehydbasen  499 ;  Benxylideii-,  Oenan- 
ihyliden-  und  Valeirlen-Boeanilin  505; 
über  die  Aether  der  Borsfture  552; 
Verhalten  von  bors.  Aetiiyl  oder  Alko- 
hol gegen  Chlorbor,  ChlorantiiiMm  und 
Chloiphoflj^or  553 ;  arsenigB.  OJyoenn 
574. 

Schilling  (N.  H.),  Apparat  aar  Be- 
stimmung des  SchwefelwasserBtoffii  im 
Leuehtgas  884;  über  die  Gewinnung 
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den  947. 

Seh  ins  (C.X  pyrofeeohnisohe  llittheihm- 
gen  886. 

Schlebnsch  (W.),  über  Meaoeblor- 
valeriansKure  und  Vaierolafltinsiiiie 
404;  DiohloTpalmitinsfture  406. 

Schlösing,  Bestimmung  des  Stickatolb 
in  organischen  Verbindungen  659. 

S  c  h  m  i  d  (W  e  r  n  e  r)|  Anal jse  der  meaacb- 
liohen  Hant  818. 

Schmidt  (C),  Analyse  des  Eieenwaa- 
sers  von  Stolypin  1042;  Analyse  der 
Gase  der  Schwefelquelle  von  Bfiebaümr 
im  Kaukasus  1045. 

V.  Schneider  (W.),  Darstellung  von 
reinem  Platin  und  Iridium  814 ;  Tren- 
nung des  Platins  von  anderen  Platin- 
metallen  854. 

Schnitzer  (G.),  zur  Darstellung  der 
Citronsäure  467;  Analyse  von  öater- 
reichischem  Bauxit  981. 

Schönbein  (C.  ¥,\  über  Osooide  1S2; 
Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  in 
alkoholischen  Sanlösangen  183;  Ver- 
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lialton  A%t  CKuJaktinctar  im  Licht 
138;  über  Naehwekon^  des  Osoxm  in 
der  Luft  180;  FlaoreMenas  des  Brasi- 
lins  730;  Einflulk  der  BlauBftore  auf 
katalytische  Erscheinungen  807. 

Schöne  (£.),  Krystallform  und  Znsam- 
mensetzang  des  Kalihydrats  186; 
Untersuchung  über  die  Schwefelyer- 
bindungen  des  Kalinms  und  Natriums 
187. 

Schorlemmer  (CA  über  Düsopropyl 
und  Amjlisopropyl  566. 

8  oh  rauf  (A),  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Krystalle  2 ;  über 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Fort- 
pflanzung des  Lichts  in  der  Materie 
und  der  Moiecularconstruction  4. 

Schröder  ran  der  Kolk,  vgl.  bei 
van  der  Kolk  (H.  W.  Schröder). 

Schrötter  (A.),  Indium  aus  Freiberger 
Blende  262;  gelbe  Färbung  des  Thal- 
liumglases 921. 

Schützenberger  (F.),  Entfernung  der 
Druckerschwärze  aus  Papier  953. 

Schnitzen  (O.),  Zersetzungsproducte 
des  Caffe'ins  mit  Barytwasser  516; 
Fleischmiichsäure  im  Harn  nach  der 
Vergiftung  mit  Phosphor  815;  vgl. 
bei  Graebe  (C). 

Schnitzen  (O.)  und  Naunyn  (0.), 
Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  der 
Benzoireihe  im  Organismus  814. 

Schulz  (Hugo),  Analyse  der  Asche 
der  Cichorienpflanze  769;  Trocken- 
apparat für  Pflanzensubstanzen  885; 
Analyse  von  Knochenkohle  938. 

Schulze  (E.),  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  und  des  Stickstoffs  839. 

Sohuise  (£.)  und  Reinecke  (A.),  Zu- 
sammensetzung verschiedener  thieri- 
scher  Fette  817. 

S  e  h  Q 1  z  e  (Fr.),  über  Molecu]aii)ewegung 
bei  Flüssigkeiten  13 ;  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure  839. 

Sohw*nd%  Erkennung  des  Bilirubins 
im  Harn  883. 

Sohwanert  (H-X  Tgl  bei  Llmprieht 
(H.). 

Seh  war»  (Ed.),  Analyse  des  Mineral- 
wassers in  Mödling  bei  Wien  1087. 

Schwarz  (H.),  Über  die  Zersetzung 
ehroms.  Salze  durch  Schwefelsäure 
246 ;  Verarbeitung  von  Tellurera  257  ; 
Trennung  von  Kalk  und  Magnesia 
844 ;  Cement  mit  Mi^esia  915 ;  über 
Darstellung  des  Hämatinons  925. 


Schwarzenbach,  PlatincyanTerbin- 
dungen  der  Eiweilkkörper  772. 

Sohweikert  (H.),  phosphors.  Zink- 
ozyd- Ammoniak  259;  über  Trennung 
des  Zinkozyds  ron  der  Phosphorsäure 
und  Verhalten  des  kohlens.  Zinkoxyds 
847. 

Scott  (W.  L.),  über  Explosion  der 
Schie&baumwolle  mit  Alkalimetallen 
914. 

Seochi  (A.),  Spectralbeobaohtungen  an 
Gestirnen  107. 

See  gen,  über  die  Ausscheidung  des 
Stickstofl^  791. 

Seelheim  (F.),  rgl.  bei  ▼.  Baum- 
hauer (E.  H.). 

Seligsohn  (M.),  Verhalten  der  phos- 
phormolybdäns.  Salze  organischer 
Basen  866. 

Berra-Carpi  (J.),  Pendel  zur  Bestim- 
mung des  spec.  Gewidxts  fester  und 
flüssiger  Körper  80. 

Sestini  (F.),  über  Schwefel  in  Bläs- 
chenform 149;  Löslichkeit  des  Chinins 
518;  Wachs  der  Cochenille  705; 
Zucker-  und  Säuregehalt  verschiedener 
Früchte  764;  vgL  bei  Bomei  (G.). 

Severi  (D.),  Einflufs  von  künstlichem 
oder  natürlichem  Magensaft  auf  Gäh- 
rungsprooesse  795. 

Shepard  (Ch.  U.),  Classification  der 
Meteorite  1047;  Analyse  des  Meteor* 
eisens  von  Bonanza  (Mexioo)  1050. 

Sherlock  (Th.),  Darstellung  von  Ca»- 
melbraun  966. 

Bier  sc  h  (A.),  Verhalten  von  Zink  und 
Zinkoxyd  gegen  Chlomairiumlösung 
257;  Darstellung  von  Fettalkoholen 
aus  den  niedrigeren  GUedem  532; 
Umwandlung  des  Aethylalkohols  in 
Propylalkohol  durch  UeberfOhrung  in 
Cyanäthyl  und  Propylamin  536 ;  Nicht- 
anwendlMurkeit  verzinkter  Eisenpfannen 
zum  Verdampfen  von  Kochsalklaugen 
907. 

Sievers,  Analyse  von  Kasdiolong  1010. 

S  i  1 1  i  m  a  n  (B.),  DestiUationsproducte  von 
califomischem  Petroleum  946. 

Silva  (R.  D.),  über  Amylamin,  Di- 
und  Triamylamin  502 ;  Analyse  des 
Titaneisensands  von  Santiago  980. 

Simler  (R.  Th.),  Analyse  des  Helve- 
tans  987. 

Simpson  (M.),  Dijodaceton  398;  Bem- 
steinsäure  aus  Aethylidenchlorttr  462. 
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Stellter,  Fettgehalt  der  Kuhmilch  931. 

Stenhouse  (J.),  Darstellung  des  Ber- 
berins  aus  dem  Columboholz  531; 
Darstellung  von  Dinitrochloxphenol 
mittelst  Pikrinsäure  und  Chloijod  622 ; 
über  Darstellung  von  Orcin  und  Ery- 
thrit  735. 

Stetefeldt,  Analyse  des  Stetefeldtits 
1003. 

Stieren  (E.),  Steinkohlen  aus  dem 
Alleghany-Thale  944. 

Stolba  (F.),  Kieselfluorrubidium  186; 
über  Fluorsüiciumkupfer  299;  Bestim- 
mung des  Wassers  in  Kieselfluorver- 
bindungen  834;  Bestimmung  des 
Bleies  in  löslichen  und  unlöslichen 
Verbindungen  847;  Analyse  von  an- 
tiker Bronze  des  böhmischen  Museums 
896;  Prüftmg  der  Knochenkohle  937. 

Storer  (J.),  vgl.  bei  Fittig  (R.)  und 

Whelpley  (J.). 
Storer  (F.  H.),  Tgl.  bei  Warren  (C. 

M.). 
Strauch  (A.),  Analyse  des  Paraguay- 

thees  770;  giftige  Würkung  des  Gaf- 

fe![nB  80b. 
Strauss,  Zusammensetsnng  der  Meta* 

copaivasäure  727. 
Streng  (A.),  Untersuchung  der  Diorite 

und  Granite  des  Kyff häoser  Gehnges 

1013. 
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8  ty  f  f  e  (K.),  über  EUstioilftt  nad  Dehn- 
barkeit von  Stabeisen  und  Stabl  894. 

de  Susini,  vgL  bei  Tardani. 

Swan  (J.  W.),  Anwendung  von  Cbrom- 
oxydsalzen  in  der  Färberei  u.  s.  w. 
955. 

Bwarts  (Th.)>  über  Itamal-  und  Para- 
cons&ure  470. 

8  winde  IIb  (J.  H.),  Darstellung  von 
Schwefels.  Magnesia  910. 

Bwiontkowski  (L.),  Einwirkung  von 
Wasserstoffhyperoxjd  auf  überman- 
gaxiB,  Kali  248. 

Bzuoh,  vgl.  bei  Kekul^  (A.). 

Tardan i  und  de  Susini,  Verfahren 
zur  Fabrikation  der  Schwefels&ure  902. 

Temp^  vgl.  bei  Bernard. 

Tessi^  du  Mothay,  vgl.  du  Mo- 
thaj  (Tessi^). 

Than  (C),  über  Koblenoxysulfid,  €OS 
155. 

Theile  (R.),  Zusammensetsung  des  Al- 
biunins  772;  Menge  des  bei  der 
Destillation  von  Eiweifii  mit  Alkalien 
sich  entwickelnden  Ammoniaks   778. 

Thiel  (C),  Bereitung  von  Fleischswie- 
baok  981. 

Thirault,  vgl.  bei  Carvbs. 

Thompson  (F.),  Darstellung  von  Cara- 
nielbi*aun  966. 

Thomson  (J.),  zur  qualitativen  Ana- 
lyse von  Metallen  823. 

Thorpe  (T.  £.),  Kohlensfturegebalt  der 
Luft  in  Brasilien  188. 

Tichborne  (Gh.  R.  C),  Darstellung 
von  salpetrigs.  Amyl  647 ;  Absorptions- 
spectrcn  des  Chlorophylls  788;  Zu- 
sammensetzung von  k&uflichem  Aetz- 
natron  908. 

van  Tieghem  (Ph.),  Gallussfture- 
gährung  746;  Gasumtausch  bei  Was- 
serpflanzen 756. 

Tissandier  (G.),  Verwendung  der 
Wurzel  der  Luzerne  zur  Papierfabri- 
kation 962. 

Tollens(B.),  Kitt  aus  basischem  Chlor- 
zink 916. 

Tolmatseheff,  Schwerverdauliehkeit 
des  Ichthins  795;  Wirkung  von  Queck- 
silberpräparaten auf  den  Organismus 
808;  Zusammensetsung  von  Kuh-, 
Hunde-  und  Frauenmilch  810;  Zu- 
sammensetnmgder  Pemphygos-BlaseB- 
flfissigkeit  820. 

JakrMbarlelii  (.  Cliam.  ■.  •.  «r.  ftr  1M7. 


Tomlinson(C h.),  über  Adhttsion  von 
Flüssigkeiten  an  einander  14;  über 
Erscheinungen  beim  Erstarren  von 
Wachs  63;  übersttttigte  Lösungen  von 
Gasen  91. 

Tosh  (£.  G.),  über  Analyse  von  Roh- 
eisen 649;  Einwirkung  basischer 
Schlacken  auf  die  Wandungen  der 
Hohöfen  889;  Analyse  von  Roheisen 
889. 

Trenn  (A.  L.),  Anwendung  von  koh- 
lens.  Ammoniak  zum  Waschen  der 
Wolle  954. 

T  r  i  p  p  e  1  (A),  Analyse  von  Kupfererzen 
von  Ducktown,  Tennessee  975. 

Troost  iL.),  Darstellung  von  reinem 
Eisen  aus  Roheisen  895;  vgL  bei 
Deville  (H.  Sainte-Claire). 

Trncbot  (P.),  vgl.  bei  Reboul  (E.). 

Tschermak  (G.),  Glaukodot  von 
Hakansbö  974;  verwitterter  Rösslerit 
von  Joachimsthal  1008;  Voltait  von 
Kremnitz  1004;  Untersuchung  über 
quarzfahrende  Plagioklasgesteine  1021 ; 
Über  die  Verbreitung  des  Olivinfelses 
und  die  Bildung  des  Serpentins  1026. 

Tüttschew  (J.),  Hydrate  der  Titan- 
s&ure  203;  Titanchlorphosphor  205. 

Tunner  (P.),  Fortschritte  der  Stahl- 
production  in  verschiedenen  Ländern 
892;  Constitution  des  Roheisens  und 
Stahls  894. 

Tyndall  (J.),  Diathermansie  der  Was- 
serdlbnpfe  69. 

Ubaldini  (J.),  vgl.  bei  de  Luca  (S.). 

V.  Uchatius  (F.),  artilleristisohe Pulver- 
probe 912. 

U 1 1  g  r  e  n  (C),  Bestimmung  des  Kupfers 
mittelst  des  electrischen  Stroms  851. 

Ullik  (F.),  Wolframs.  Salze  221; 
molydAns.  Sake  225;  krystallisirtes 
Molybdänoxyd  237. 

Ulrich  (K.),  Derivate  der  Ricinölr 
säure  406. 

Unger  (H.),  zur  Analyse  des  Kalk- 
superphosphats  910. 

Velguth  (J.),  vgl.  bei  Fittig  (R.). 

Veiter,  Ursache  des  Umfallens  des 
Getreides  763;  Wirkung  des  Koch- 
salzes auf  die  Vegetation  929. 

Versen  (H.),  vgl.  bei  Klein  (E.). 

Vierthaler  (A.),  Analyse  des  Meer- 
wassers bei  Bpalato  1032;  des  Flufs- 
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iraasen  der  Cettii^e  1089;  der  Bcliwe- 
felqiiollen  Cattani  und  8.  Francesco 
bei  Spalsto  1040. 

Tille  (Q.>  und  Jonllei  deztrintim- 
liehe  SabBtanz  (LeYulinjf  in  Holianthna 
tnberosiu  740. 

Vintachgau  (M.),  Wirkung  des  Physo- 
fltig^mina  629. 

Yiolette  (H.),  AnflOaang  von  Bern- 
stein« Copal  VL  8.  w.  in  Kohlenwaaser- 
Btoffen  nnd  Leinöl  968. 

Yölcker  (A.),  Znaammensetaning  eines 
Kesselsteins  192. 

Vogel  (AI fr.) ,  Bestimmang  von  Ei- 
weifs  im  Harn  a.  s.  w.  879. 

Vogel  (A.  d.  1.),  Bestimmang  der 
chemischen  Wurknng  des  Lichts  durch 
Berlinerblaubildang  109;  Ijöslichkeit 
einiger  Kali-  nnd  Natronsalze  in  Gly- 
cerin  191;  Wirkung  der  Kieselerde 
auf  Vegetabilien  763;  Bestimmung 
des  Zucken  und  Alkohols  in  Liqueureu 
874;  sur  Prüfung  der  Milch  882; 
Butter-  und  Harnstoffgehalt  der  Kuh- 
milch 931;  Zusammensetzung  von 
Malzextraot  932;  organische  Säuren 
im  Torfwasser  944. 

Vogel  (H.),  zur  Bestimmung  des  KaU*s 
im  Weinstein  842. 

Vohl  (H.),  Eigenschaften  des  Naphta- 
lins  708;  Qewinnung  der  Fettsäuren 
aus  Seifenwasser  945 ;  über  Torfdestil- 
lation 946. 

Veit  (C),  Beziehnngen  zwischen  Krea- 
tin,  Kreatinin  und  Harnstoff  im  Thier- 
körper  791;  ygL  bei  Pettenkofer 
(M.). 

Veit  (B.),  über  Diffusion  von  Flüssige 
keiten  95. 

de  Vrij  (J.),  Rotationsvermogen  äthe- 
rischer Oele  728. 

Waage  (P.),  Krjstallform  des  Gado- 
Units  986. 

Wackenroder(B.),  vgl.  bei  Geuther 
(A.). 

Wagner  (A.),  Vorgang  bei  der  Reviri- 
ficirung  der  zur  Reinigung  von  Stein- 
kohlengas gebrauchten  Masse  949. 

Wagner  (H.),  Verarbeitung  kalkiger 
Kupfererze  888;  Anfertigung  von 
Phosphor-  und  Antiphosphorzflnd- 
hölzohen  912. 

Wagner  (R.),  LSsh'chkeit  kohlens. 
Salze  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
unter  Pruok  185;  Aufbewahrung  des 


Natriums  895;  zur  teehniscben  Dar- 
stellung der  Salpetersäure  908;  Prü- 
fung der  Seide  auf  Wolle  954;  über 
Bronsefarben  967. 

Walkh  o  ff  (L.),  über  Zuckergewinnung 
aus  Melasse  durch  Dialyse  936. 

Wanklyn  (J.  A.) ,  Verhalten  des 
Toluidins  gegen  verdünnte  Schwefel- 
säure 508;  zur  Bestimmung  oi^gani- 
scher  Substanzen  im  Wasser  828; 
Titrimng  zusammengesetzter  Aether 
875;  vgl.  bei  Paraf  (A.). 

Wanklyn  (J.  A.),  Chapman  (£.  T.) 
und  Smith  (M.),  zur  Bestimmung  der 
organisclien  Materien  im  Trinkwaasor 
827. 

Ward  (F.  O.),  über  Brodle's  chemi- 
sche Theorie  30. 

Warington  (K.  j.),  über  Bestimmang 
der  Holzfaser  in  Pflanzensubatanaen 
871. 

Wariitz  (B.),  Darstellung  von  sohwef- 
ligs.  Aethyi  und  von  äthersehwefligs. 
Kali  556. 

Warren  (C.  M.)  und  Storer  (F.  H.}, 
Bestandtheile  des  Rangoon  Petroleums 
von  Burmah  605;  KohlenwassenCoffe 
aus  Menbadenöl  606. 

W  a  r  r  e  n  (P.  B  r.)}  electrischer  Leitonga- 
widerstand  von  Oelen  118. 

Wart  ha  (V.),  Untersuchung  von  fos- 
silem Holz  u.  s.  w.  1009. 

Wasilewsky,  vgL  bei  Zabeline. 

Watschenk  o-Sachartschenko(A.), 
Bildung  von  Sulfobenaidsäure  641. 

Watts  (J.),  über  die  Bestimmung»- 
methoden  der  Gerbsäure  863. 

Watts  (W.  M.),  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichts  von  DiUnpfen  31; 
Spectrum  der  Bessemer-Flamme  106. 

Weber  (O.)»  Zusammensetzung  osteo- 
malacischer  Knochen  819. 

Weber  (R.),  über  Bildung  des  Stick- 
ozyduls  in  Sohwefelsäurekammem  176 ; 
Verbindungen  des  ChloTtitana  mit 
anderen  Chloriden  206;  Zusainmen- 
setzung  von  salzs.  Golddilorid  und 
Goldchloridchlomatrium  814 ;  von 
salzs.  Platinohlorid  819;  Verbindung 
von  Platinchlorid  mit  Chlorunteiaal- 
petersäure  319. 

Websky  (M.)»  Kiystallform  des  Kryo- 
liths  1008. 

Wedding,  über  die  BntHsrming  des 
Phosphors  aus  Roheisen  890. 
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1075 


Weinhold  (G.)*  tiber  Oxypheajrlen- 
aisnlfonfiftiure  642. 

Weith(W.)»  Yerhahen  Yon  Kupfei^ 
oxydlÖBungen  gegen  eohwefek.  Euen- 
ozydul  302. 

Weisbaoh  (A.),  Vorkommen  von  6e- 
diegen-Antimon  973. 

Weiss  (B.),  UnteraachuDg  des  Safran- 
farbetoifs  733. 

W  e  1  d  o  n  1 W.),  Regenerimng  von  Braun- 
stein 911. 

Weltzien  (C),  Meta-  und  Parasttnren 
und  Formeln  unorganischer  Verbin- 
dungen 124;  über  Bildung  yon  Ozon 
128. 

Werber,  Nach  Weisung  des  Nitroglyce- 
rins 878. 

Werner  (Q.),  fiber  die  Bedeutung  der 
KrystaUflllchenumrisse  und  ihre  Be- 
liehungen  au  den  Symmetrieverh&lt- 
nissen  der  Krystalisysteme  2. 

Werner  (?),  über  Darstellung  des  Can- 
tiiacidina  726. 

W  e  r  t  h  e  r  (6.),  Wasser  des  Pregels  und 
des  Oberteichs  bei  Königsberg  1034. 

Wetherill  (Gh.  H.),  Aber  den  Ita- 
oolumit  (Articulit)  vom  Saraw  Mount, 
N.  Carolina  978. 

W  e  y  I  (F.),  über  Tetramercurammonium- 
verbindungen  306. 

Wheeler  (C.  G.),  Verhalten  der  Gyan- 
essigs&ure  gegen  Zink  und  Schwefel- 
sfture  391 ;  über  Phenyldisulfür  und 
Bromphenyldisulfttr  628;  Einwirkung 
von  unterchloriger  Sfture  auf  Terpen- 
tmöl  723;  auf  Campher  726. 

Whelpley  (J.)  und  Storer  (J.),  Ver- 
fahren zum  Rösten  schwefelhaltiger 
Erze  886. 

Wichelhaus  (H.),  über  Phosphor- 
oxychlorid  148;  über  Bfturen  mit 
3  At  Kohlenstoff  (Chlorpropionsfture 
und  Jodpropionsäure)  399  f.;  Milch- 
stture  und  Brom  402;  Acrylsäure, 
Pyrotraubensäure  und  Glyoerins&ure 
403 ;  Bemsteinsäure  aus  a-  und  y^-Chlor- 
propionsäure  461. 

Wicke  (W.),  Steinsalz  und  kohlens. 
Ammoniak  im  Quano  927. 

Wiederhold,  Anwendung  von  Kupfer- 
seife zum  Zeugdruck  966. 

Wiener  (Chr.),  über  Molecularbe- 
wegung  bei  Flüssigkeiten  11. 

Williams  (C.  G.),  höhere  Homologe 
des  Chinolins  511 ;  Bildung  von  To- 
luylen  672. 


Williamson  (A.  W.),  über  Brodie's 
chemische  Theorie  80. 

Wilm  (Th.),  über  Itaweinsfture  und 
Darstellung  der  Itacons&ure  468. 

W  i  n  k  1  e  r  (C 1.),  Darstellung  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  170;  Untersuchung 
über  das  Indium  260;  Atomgewicht 
des  Kobalts  und  Kickeis  289;  Nach- 
weisung von  Kobalt  neben  Nickel  849. 

Wisohin  (G.),  über  Phenvlendi&thyl- 
aceton  und  Aethylendiäthylaoeton  643 ; 
Darstellung  des  Phtalsänrechlorids  722. 

Wislioenus  (J.)  und  Moldenhauer 
(W.),  Cholesterindibromür  589. 

Wittstein  (C.  Q.),  Analyse  der  Asche 
von  Syringa  vulgaris  769;  abgeänderte 
Form  der  Bürette  884;  über  Fleisch- 
eztract  931. 

Wohl  er  (Fr.),  über  das  sogenannte 
graphitartige  Bor  137;  über  metalli- 
sohee  Cerium  197;  Gewinnung  von 
Thallium  aus  dem  Böststanb  von 
Schwefelkiesen  274;  Thalliumchlorür- 
Eisenchlorid  281 ;  Trennung  der  Bor- 
säure und  Thonerde  836;  Anatas  von 
Cleveland  980. 

Wolff  (E.),  über  Vegetation  in  wäs- 
serigen Lösungen  760;  Bestimmung 
der  Gerbsäure  863;  über  den  bunten 
Sandstein  von  Neuenbürg  in  Würtem- 
berg  1029. 

Wolff  (JuL),  Constitution  von  Anilin- 
farbstoffen 507;  über  Trennung  von 
Anilin  und  Toluidin  871;  Analyse 
verschiedener  Eisenerze  aus  dem  Erz- 
berg 1006;  Analyse  der  Mineralquelle 
von  Sztojka  in  Siebenbürgen  1089. 

Woroniohin,  Einfluis  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  auf  die 
Assimilation  des  Eisens  793. 

Wright  (Ch.  A.  R.),  über  Verluste 
bei  der  Scfawefelsäurefabrikation  903  ; 
über  Verluste  bei  der  Sodafabrikation 
906;  analytische  Arbeiten  bei  der 
Soda-,  Schwefelsäure-  und  Chlorkalk- 
fabrikation 909;  über  Verluste  bei 
der  Chlorkalkfabrikation  909. 

Würtemberger  (G.),  über  die  dilu- 
vialen Eisensteine  des  Regierungsbe- 
zirks Cassel  1030. 

Wurtz  (A.),  Synthese  des  Neurins  492; 
Constitution  der  äthyl-  und  äther- 
sdkwefligen  Säure  557;  Darstellung 
von  Methykllyl  572;  Bildung  von 
Phenolen     ans    sulfobenaols.    Salzen 
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TL  ■.  w.    dorch   Schnellen  mit  Kali- 
hydrat 611. 

Wyman  (J.),  über  Bildnuff  ron  In- 
f\i8orien  in  IiOsongen  organucher  Sub- 
stanzen 743. 

Wyrouboff,  optische  Eigenschaften 
weins.  und  traubens.  Sake  103. 

T  0  un g  (J.),  Verwandlung  der  schweren 
Kohlenwasserstoffe  des  Petroleums  in 
leichtere  946. 

Young  (J.  WalL),  korallenführender 
Kalkstein  von  Kirealdy  1005. 

Zabelxne  und  Dorogof,  Einflufii  des 
Kochsalzes  auf  die  Assimilation  des 
phosphors.  Kalks  793. 

Zabeline  und  Wasilewsky,  £in- 
flufs  des  Kochsalses  auf  die  Assimi- 
lation des  Eisens  793. 

Zaleski,  Einfiuft  der  Blansfture  auf 
die  Körpertemperatur  806. 


Zech,   Aber  die  phjsikaliaehen  Elgen- 

sdialten  der  Krystelle  2. 
T.  Zepharovich  (V.),   Aber  L911ingH 

und  Lenkopyrit97S;  Aber  Boulangerit 

und  Jamesonit  973 ;  Enargit  Ton  Puad 

976 ;  Krystallform  des  Wulfenits  998; 

über    Barrandit    und    Sphftrit    1000; 

Ankeritkrystalle      you     Yordembeig 

1007. 
Z  e  1 1  n  0  w  (E.),  zur  KenntniA  des  Wolf- 
rams  und    seiner  Verbindungen  215, 

228;   Gang  der  qualitativen  Analyse 

823. 
Ziegler  (M.),  über  den  Farbstoff  von 

Aplysia  depüans  821. 
Zinin  (N.),   über  Lepiden   und  Oxy- 

lepiden  416. 
Zirkel  (F.),  Bestandtheile  der  Fhono- 

lithe  1029. 
Zoch  (B),  Versuche  über  den  l^fioft 

künstlicher  Beleuchtung  auf  die  Luft 

geschlossener  Räume  950. 
Zwenger  (C),    Untersuchungen  Über 

Melilotsfture  489. 
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AbietmBäure  :  Dant  727. 
Aoenaphten  (Acetylonaphtalin)  594. 
AceiuiphtenhydrÜr,  596;  York.  599. 
Acenaplitenkalram  595. 
Acetaldehyd,  Ygl.  Aldehyd. 
AcetobenzoweinB.  Aetfayl  465. 
Aceton :  Yerh.  gegen  Jodwassentoff  S44; 

gegen  Ammoniak  und  Sohwefelkohlen- 

stoff  396 ;   gegen  Chlorjod  898 ;  Bild. 

ans  Methyljodehloraoetol  571. 
Acetonin,  Bild.  897. 
Aoetonaftnre  :  Identit&t  mit  Dimethoxal- 

•fiure  imd  laooxylrattorsAnre  459. 
AcetoMJioyhrasaenrtoif,  Bild.  488. 
Acetotranbens.  Aethyl  466. 
Acetoweins.  Aethyl  465. 
Aoetylen  :  Yerh.  gegen   Uebennangsn- 

sänre  385 ;  gegen  Jodwasserstoff  844 ; 

Bild,    bei   onYollkommener   Yerbren- 

nnng  Yon  Leuohtgaa  565. 


Acetylonaphtalin,  Ygl.  Acenaphten  594 
Acetylqnecksilberoxynaphtyl  717. 
Aoetyl'Balicyl,  Ygl.  Ctimars&ure. 
Achtaragdit   (Aohtarandit) ,   Yon   Wilni, 

Zus.  997. 
Ackererde,  Ygl.  Bodenkonde. 
Aconitsäure  :  Electrolyse  885. 
Acorin  753. 

AcroleKn,  Yerh.  gegen  Kali  404. 
Acrothialdin  500. 

Aerylsäure,  Yerh.  gegen  Brom  408. 
Aotinesoenx  110. 
AdhJIsion  Yon  Flüssigkeiten  14. 
Adular  Yom  Zillerthal  nnd  Yon  Graa- 

bündten,  Krystallf.  987. 
Aepfel,  Zttcker-  nnd  Alkoholgebalt  des 

Mosts  nnd  Weins  989. 
Aepfelsänre,  üUeetrolyse  385. 
AeqnlYalent  :   eleotrisches   AequiYslent 

115. 
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Aesebyniti    Zns.   210;    Md^oden   der 

Analyse  888;  Anal.  998. 
Aescigenin,  York,  und  Zus.  751. 
Aeeciglycol  750. 
Aescigljcolal  750. 
Aesciglycolsänre  750. 
Aesciglyoxal  751. 
Aesciglyozalsänre  751|  752. 
AeBcins&nre,  Bfld.  und  Spaltung  751. 
Aeecioxalstture  751. 
Aescorceln,  Bild.  753. 
Aeecorcin,  Bild.  751 ;  Zub.  und  Eigenscb. 

753. 
Aesculetin,  Einw.  ron  Kali  751  f. 
AeBcalinsttnre,  Bild,  aiu  Saponin  749. 
Aeeculns  Hippocastanum  (Rorskastanie), 

Unten,  der  Bestandtheile  749  f. 
AethendisulfoBänre  558. 
AetheneulfoBänre  558. 
Aether(Aethyläther)y  Ansd.  53;  sp.  W.57. 
Aether,    zusammengesetzte,    £rk.    der 

Reinheit  durch  Titrirung  875;   Best 

im  Wein  875. 
Aetherschweflige  Stture,  Bild.  556 ;  Consi 

557. 
Aetherschweflxgs.  Kali,  Danrt  556. 
AethomethoxalsAure,  ChEydationsprodncte 

mit  Chromsftnre  458. 
Aethoxylchloräther ,    Bfld.    545;    Verii. 

547. 
Aethylacetylessigsäure ,    vgl.  Aethylcro- 

tonsäure. 
Aethyl&fhoxyl&ther,  Bfld.  546. 
Aethylalkohol,  Tgl.  Alkohol. 
Aethylameisens.  Baryt,  Bfld.  388. 
Aethylamin,  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff 

847 ;  Umw.  in  Aethylalkohol  585. 
Aethylamyläther,  Bild,  und  Yerh.  582. 
Aethylanilin,  Zers.  durch  Jodwasserstoff 

847. 
AethylbenzoSsäure, ,   Bild,   aus   Diäthyl- 

benzol  und  Eigensoh.  610. 
AethylbenzoSs.  Baryt  610. 
„  Kalk  610. 

9  Kupfer  610. 

,  Silber  610. 

Aethylbensol,    Siedep.  66;    Oxydation«- 

producte  609;  Bildung  aus  Naphtalin 

710. 
Aeihylbenzoweinstture  465. 
Aethylbenzylamin,  Bfld.  510. 
Aethylbromsalioylwasserstoff  435. 
Aethylbrucinpentajodür  527. 
Aethylbrucintrijodür  527. 
Aetbylchloräther ,   Einw.   yon  Natrium- 

alkoholat  546. 


AetbylcrotonsAore  456,  CoDtt  alsAeftyi» 
acetylessigsäure  457. 

Aetbylcrotons&urechlorid  457. 
AetbyldecylHtber,  Bfld.  582,  588. 
AetbyldiätiiylglycolsftureAther  455. 
Aetbyldimeihylcarbinol,  Bild,  aus  Chlor- 
propionyl  und  Zinkmethyl  580. 

Aethylen  :  Molecularvolnm  38;  Yeib. 
gegen  Uebermangansäure  335  f. ;  Yerh. 
gegen  Jodwasserstoff  344 ;  Einw.  Ton 
Schwefels&ureoxychlorOr  559 ;  Yerb. 
mit  Kaliumplatinchlorür  561. 

Aetbylendi&thylaceton  643. 

Aethylendicarbonsfture ,  Tgl.  Benisteiii- 
sfture. 

Aetbylenoxychlorid  (Qlyoolcbloriiydrin), 
Darst.  563. 

Aethylenoxyjodid  ( Glycoljodhydrin)« 
Darst  und  Yerh.  gegen  Zinkftthyl  oder 
Zinkmethyl  564  f. 

Aethylessigsttore ,  nicht  identisdh  mit 
Buttersiore  891. 

Aethylglycols.  Aethyl,  Yerii.  457. 

Aethylheptyläther,  Bfld.  582. 

Aethylhexyläther,  Bfld.  und  Zers.  dnrcli 
Bromwasserstoff  582. 

Aethylhexyle&wasserstoff,  BUd.  ana  Bty- 
rol  349. 

Aetbylidenbromür,  Tgl.  MonobromAthyl- 

bromOr. 
Aethylidendicarbottsflnre,  Tgl.  Bemstein- 

sfture. 
Aethyliden-Dioxamid  499. 
Aeihylisftthionaftnre,  Büd.  560. 
Aethylisttthionfl.  Natron  560. 
Aethylmercaptan,  Yerh.  gegen  Brom  555l 
Aethylnitrosallcylsiare  435. 
Aethylootyläther,  Bild.  582. 
Aethylorcin  737. 

AethylpheBolsttlfosIore,  Bfld.  63a. 
Aethylphenyl ,    Zers.   durch  Jodi 

Stoff  849. 
Aethylpyrophosphoislure,  Bfld.  656. 
Aethylpyrophosphors.  Baryt  556. 
Aethylsalioylwasserstoff,  Yerb.  nut 

B&nreanhydrid  481;  Darst  484;  Verb. 

mit  zweifach -schwefligs.  Matron  4S&. 
Aethylsalidin  485. 
Aethylsalidin-Platinchlorid  436. 
Aethykchwefblslxire,  TgL  ftthybdiwcAigo 

Säure. 
Aethylschweflige  Bftnre  (Aethyladiwafel- 

säure),  Bild.  556,  667 ;  Court.  667. 
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Aed&ybdiwBfl^s.  Bary*  566. 

AethjUtrychnintrijodür  626. 

Aetiiyltoliiol,  8iedep.  66. 

AethylwasBeratofl;  Lösl.  in  Alkohol  844; 
Bild,  aus  Acenaphten  646. 

Aethylxylol,  Siedep.  66. 

Affinitftt»  TgL  Verwandtschaft 

Agaye  americana,  Unters,  des  Safts  941. 

AkaigaraUt  766. 

Alaun,  Lamellaipolarisation  102;  Erk. 
im  Wein  876. 

Albumin,  Zers.  durch  Jodwasserstoff  348; 
Darst  und  Zus.  772 ;  Zers.  durch 
Alkalien  773 ;  Best  im  Harn  o.  s.  w. 
879. 

Alcea  rosea,  eigenthümlicher  Bestand- 
theil  (Ohreguui)  766. 

Aldehyd  (Aoetaldehyd) ,  Yerh.  gegen 
Jodwasserstoff  344 ;  Verb,  mit  Bhiu- 
sfture  356. 

Aldehydbasen,  Bild.  499. 

Aldehyd-Bromquecksilber,  Bild.  668. 

Aldehyde,  Einw.  auf  Harnstoff  498. 

Alizann,  Zers.  durch  Jodwasserstoff  849 ; 
Darst  nach  £.  Kopp  966  f.;  ttber 
Verwendung  von  kiystallisirtem  und 
sublimirtem  Alizarin  zum  Färben  969. 

Alkalien  :  Best  in  den  Salzen  organi- 
scher Säuren  842. 

Alkohol  (Aetbylalkohol)  :  Ansd.  62 ;  sp. 
W.  67 ;  Oxydation  durch  Ueberman- 
gansäure  338;  Bild,  aus  Aethylamin 
636 ;  Umw.  in  Propylalkohol  686 ;  sp. 
G.   des   Weingeistes  zwischen  —  89 

und   4~  ^7^  ^7^  9  ^'^  ^  Liqnenren 

874. 
Alkohole  t  Verb,    gegen  Jodwasserstoff 

844;    Darst    von   Fettalkoholen    aus 

den  niedrigeren  Gliedern  682 ;  Einw. 

von  Zinnchlorid  687;  substituirte  der 

Benzylgruppe  668. 
Alkoholometer,  vgl.  Apparate. 
Allotropie  des  Kohlenstoffs  28. 
AUoxan,  York,  im  Harn  816. 
Allyl,  Zers  durch  Jodwasserstoff  348. 
AUylbrucinpentajodftr  527. 
AUylbrucintrijodar  627. 
Ailylen,  Verh.  gegen  UebermanganslUire 

835. 
Alosa  Henhaden,  Kohlenwasserstoffe  aus 

dem  Oel  606. 
Aluminium,  Verii.  gegen  Übermangans. 

Kali  260. 
Aluminiumbronze,  vgL  Legirungen. 
Amalgame,  Anw.  von  Natrinmamalgam 

zum  Araiügamiren  von  Metallen  898. 


Ameisensäare^  Oxydation  durch  Ueber^ 
mangansfture  336;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 346;  Electrolyse  384;  Bild, 
aus  Kohle  387 ;  Oxydation  durch 
Chromstture  388;  Vork.  im  Torfwas- 
ser 944. 

Ameisens.  Aethyl,  Zers.  durch  Jodwas- 
serstoff 346. 

Ameisens.  Kupferoxyd-Strontian,  optisch- 
krystallographische  Unters.  102. 

AmidobenzoeBtiure  :  zur  CharacteriBtik 
der  verschiedenen  Modificationen  und 
Verh.  gegen  Cyan  410. 

Amidodiimidodiphenol  626. 

Amidoimidohydroxyphonol  625. 

Amidomesitylen  (Mesidin),  Bild.  703. 

Amidomesitylen-Chlorsinn  703. 

AmidomesityieDsftnre  706. 

Amidomonooxysuifobenzid  637. 

Amidotyrosin  496. 

Amidovaleriansäure,  vgl.  Butalanin. 

Ammoniak,  Molecularvolum  38;  Darst 
von  absolut  reinem  186 ;  Verh.  gegen 
schwefeis.  Bleioxyd  in  der  Hitze  273 ; 
zur  Best  im  Trinkwasser  827  f . ;  zur 
Best  mittelst  Natronkalk  839 ;  Best 
mittelst  Jodquecksilberkalium  841 ; 
Gewinnung  aus  verdünnten  Flüssig- 
keiten 903. 

Ammonium-Molybdftnoxjrfluorid  236. 

Amphibolit,  von  der  Insel  Hochland 
1016. 

Amphitalit   von  Horrsjoberg,  Anal.  998. 

Amylalkohol :  Const.  des  durch  Gährung 
gebildeten  680;  Verh.  gegen  Salpeter- 
säure 681. 

Amylamin  :  Bild.  364,  502. 

Amylanüin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff 
347. 

Amylbenzol  (Amylphenyl)  :  Siedep*  66, 
611;  Einw.  von  Brom  611. 

AmylbrucinpentajodÜr  627. 

Amylbrucintrijodür  627. 

Amylen  :  Verh.  gegen  Uebermangan- 
säure  336;  Verb,  mit  Kaliumplatin- 
ehlorür  561;  als  Bestandtheil  der 
Kohlenwasserstoffe  des  Menhadenöls 
606. 

Amylenäthylat  :  Bild.  682. 

Amylessigsäure  :  nicht  identisch  mit 
Oenanthylsäure  391. 

Amylisopropyl  667;  Const  668. 

Amylorcin  737. 

Amylphenyl,  vgL  Amylbenzol. 

Amylstrydhninpentajodür  626. 

Amylstryohnintrijodttr  626* 
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Amyltolnol  :  Siedep.  66;  Dant  667. 

Amyltolttolschwefelftäure  668. 

AmjltolnolBchwefels.  Kali  668. 

AmylwMsentoff  :  Bild,  aus  Torpentiiiöl 
350;  als  BeeUndtiieil  der  Kohlen- 
wasserstoffe des  MenbadenÖls  606. 

Amylxylol  (Amylxylyl)  :  ESgensch.  66, 
697. 

Amylxylolschwefelsäare  697. 

Amylxylolschwef eis.  Kali  697. 

Analyse  :  Anw.  der  Spectralanalyse 
auf  mikroBCopische  Untersuchungen 
105;  zur  qualitativen  Nach  Weisung 
und  Scheidung  yonMetalloxyden823; 
zur  Anw.  des  Boraxglases  bei  Löth- 
rohrversuchen  824;  Nachweisung  von 
Mangan  und  anderen  Metallen  mit- 
telst Chlors.  Kali  824;  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  von  Säuren  825; 
spectralanalytische  Unters,  von  Farb- 
stoffen 826;  zur  Analyse  von  Trink- 
wasser 826;  von  Aschen  831;  Auf- 
schliefsang von  Silicaten  832;  Ver- 
fahren zur  Analyse  von  Mineralien, 
welche  neben  Niob-  und  Tantalstture 
auch  Titansfture  enthalten  833;  orga- 
nische Analyse  :  Yeifaliren  von  A. 
Mitscher  lieh  855;  Best  des  Schwe- 
fels nach  Otto  und  v.  Gruber  858; 
des  Stickstoflb  nach  Seh  lö sing  859; 
nach  Mene  861;  melassimetrische 
Methode  933. 

Anamesit  aus  dem  unteren  Mainthal 
1024. 

Anamide  <833. 

Anatas ,  Bild,  in  Löthrohrperlen  7  f. ; 
York,  in  Cleveland  980. 

Andesit :  Quarzandesit  (Daclt)  aus  Sieben- 
bürgen 1022. 

Anilin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  847  ; 
Verb,  gegen  salzs.  Camphen  506 ; 
Erk.  neben  Toluidin  871;  Prüfung 
von  käuflichem  für  die  Darst  von 
Fuchsin  960. 

Anilinfarbstoffe }  Bild,  im  Kleinen  506; 
Const  507;  über  verschiedene  961, 
962;  zur  Gew.  des  Arsens  aus  Fuoh- 
sinrückständen  u.  s.  w.  965. 

Anilingrau  (MureYn)  :  Darst  964. 

Anilingrün  :  Darst  968;  vert  de  Saint 
Rambert  und  Anilingrün  aus  pikrins. 
Triäthylrosaniün  964. 

Anilinroth  :  York,  in  der  Apiysia  depi- 
lans  821. 

Anilinschwarz  :  Färben  damit  965. 


Anilinviolett  :  Daist  von  Metiiylaniliii- 
violett  (Yiolet  de  Paris)  961 ;  iGsacdkea 
Anilinviolett  (AethylrosanilinaabK)  962. 

Aniaaldehyd  :  Einw.  von  Natrimnamal- 
gam  445. 

Anisidin,   vgl.  MonoamidometfaylpkeiioL 

Anissäure  (Metbylparaoxybenxoteftinre)  : 
Zers.  mit  verdünnter  Schwefekftare 
bei  200<»  444 ;  Bild,  aus  Metfaylkxeflol 
444;  Verh.  gegen  Chloracetyl  445; 
Bild,  aus  Methylkresoläther  6S3. 

Anisursäure  :  BÜd.  aus  Aniasäure  im 
Organismus  816. 

Ankerit  :  von  Yordemberg,  Kiystailf. 
und  Anal.  1007. 

Anthraoen  :  Zers.  durch  JodwaaaeiBtoff 
349;  Darst  597;  Yerh.  598;  ver- 
wandter oder  damit  identischer  Koh- 
lenwasserstoff 601;  Yerb.  mit  Pikrin- 
säure 604. 

Anthracenwasserstoff  (AnthracenhydrSr)» 
€uHt,  :  Bild.  349,  598. 

Anthraoit  :  Anal,  von  glaaritcendem  As- 
thracit  970. 

Antimon  :  Refraotionsäquivalent  100; 
Anw.  in  hydroelectrisohen  Ketten 
118;  über  die  Fällung  dnrdi  Zink 
255;  York,  von  Gediegen-Antimoii  m. 
Canada  973. 

Antozon  :  vgl.  Ozon. 

Aphrodaescin  :  Zus.  und  Spaltung  751. 

Apiysia  depilans  (Seehase)  :  über  des 
Farbstoff  derselben  821. 

Apparate  :  cur  Entwickelung  Tersohie- 
dener  Gase  884;  zur  gasvolumetzi- 
schen  Analyse  884;  zur  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstoffs  im  Leucht- 
gas 884;  zum  Sammeln  und  Aue- 
waschen von  Niedersehligen  S84; 
Yorrichtungen  für  verscliiedene  Yor- 
lesungsversuche  124;  Alkoholometer 
(Liquometer^  14;  Aspirator,  neue 
Form  885;  Bürette,  ab^p&änderte  Foim 
884;  Dampfapparat  für  pbarmaoeiiti- 
sdie  Laboratorien  885;  Deatillatioiia»^ 
apparat  zur  Fractionirung  von  Mine- 
ralölen 885 ;  Filter  von  Glas  oder  Sand 
834;  Gasofen,  zur  Erzeugung  holier 
Temperaturen  885;  Gewidite  :  Ad- 
justirung  884;  Lucimeter  (zur  Beet 
des  Lenchtwerths  der  Brenndle)  946; 
Luftthermometor  für  Temperatorea 
oberhalb  des  Siedep.  des  QueeksflIierB 
38:  Mikrospectroflcop  105;  Fhote- 
meter,  neue  108;  Tiegel  aus  Kalk 
885;   AnaL  von  eoglisehea  Graphit- 
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tiegeln  900;  TrookeiiApparat  für 
PflanseiiBabatanzeii  885;  Wärmerega- 
lator,  electrisf^er  885. 

AxgyneBcetin  :  Bild.  751. 

ArgyraeBcin  :  Zus.  und  ßpaltong  751. 

Arsen  :  Refiractionsttqmvalent  100;  allo- 
tropische Zustünde  252 ;  York,  in  dem 
kohlens.  Natron  846;  zum  Nachweis 
in  gerichtlichen  Fftlien  846;  zur  Ge- 
winnnng  aus  den  Fuchsinrückst&iden 
965. 

Arseneisen  :  vgl.  LöUingit  und  Leuko- 
pyrit. 

Arsenige  Sfture  ;  Verh.  gegen  Wasser- 
stoff bei  440<^  172. 

Arsenigs.  Aethyl  :  Darst.  552. 

Arsenigs.  Glycerin  574. 

Arsenmagnesiom  Wb, 

Arsens.  Aethyl  :  Darsi  551. 

Arsens.  Baryt  -  Chlorbaryum  :  künstiieh 
krystallisirt  6. 

Arsens.  Bleiozyd  -  Chlorblei  :  künstlich 
krystallisirt  6. 

Arsens.  Chinin  :  Zus.  518. 

Arsens.  Bisenoxyd  :  Verb,  der  Lösung 
beim  Erbttaen  oder  Verdünnen  288. 

Arsens.  Kalk-Chloroalcium  :  künstlich 
krystallisirt  6. 

Arsens.Magnesia^Chlormagnesium :  künst- 
lich krystallisirt  6. 

Arsens.  Manganoxydul  -  Chlormangan  : 
künstlich  krystallisirt  6. 

Arsens.  Oenantbylidenrosanilin  505. 

Arsens.  Salze  :  künstliche  Darstellung 
von  krystallisirten ,  dem  Apatit  und 
Wagnerit  entsprechenden  Chloroarse- 
niaten  6. 

Arsens.  Strontian-Chlorstrontium  :  künst- 
lich krystallisirt  6. 

ArticuHt  :  Tgl.  Itacolumit 

Asche  :  über  den  Natrongehalt  Yon 
Pfianzenaschen  763  ;  Anal,  von  Pflan- 
zenasohen  831;  Nachweisung  des  Na- 
trongehahs  882. 

Aspidium  filix  mas  :  Bestandtheile  484. 

Aspirator  :  vgl.  Apparate. 

Atakamit  :  künstliche  Bild.  304. 

Athmen  :  Einflufs  Ton  Ruhe  und  Arbeit, 
▼erschiedener  Kost  und  Hunger  auf 
den  Stoffwechsel  781. 

AtmoBphftre  der  Elrde  :  zur  Best,  des 
Ozons  in  der  Luft  179;  KohlensHure- 
gehalt  der  Luft  Brasiliens  183;  Ein- 
flufs des  salpetrigs.  Ammoniaks  der 
Luft  auf  Verwitterung  u.  s.  w.  184 ; 
atmosphllrischer  Staub  als  Quelle  der 

Jahrwberloht  f.  Ohem.  u.  •.  w.  f.  1807. 


Verunreinigung  ron 'Säuren  184;  Ein- 
flufs der  künstiiohen  Beleuchtung  auf 
die  Luft   geschlossener   Räume    950. 

Atom  :  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
der  Atome  27. 

Atomgewichte,  chemische :  Untersuchun- 
gen von  Stas  über  die  Gesetze  der 
chemischen  Proportionen  und  Atom- 
gewichte 15. 

Atomicität,  vgl.  Werthigkeit 
Atommechanik  20. 

Atriplex  hortensis  ((Tartenmelde)  :  Ge- 
halt an  oxals.  Natron  770. 

Aufschliefsung,  vgl.  Analyse. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme  :  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  43  f. 

Azobenzid  :  Bild,  und  Verh.  503. 

Azoxybenzid  :  Bild,  und  Verh.  503. 

Baranilii^  960. 

Barrandit  :  aus  Böhmen,  Anal.  1000. 

Baryt  :  Fabrikation  von  Aetzbaryt  908 ; 
Anw.   bei  der  Zuckerfabrikation  935. 

Baryumalkoholat  543. 

Basen,  organische  :  Bild,  aus  Aldehyd 
und  Ammoniak  499;  neue  flüchtige 
Base  aus  Chlorcyan  und  Natrium- 
alkoholat  500;  Superjodide  verschie- 
dener Basen  525 ;  Umwandl.  von  Amin- 
basen  in  Alkohole  534;  Base  aus  der 
Hefe  743;  aus  Bier  746;  Erk.  und 
Verh.  gegen  verschiedene  Agentien 
866  f. ;  Sublimation  organischer  Basen 
868. 

Baumwolle  :  Phoephorsäuregehalt  764; 
Untersch.  von  Wolle  953. 

Bauxit :  Anal,  von  österreichischem  981. 

Beizen  :  Darst.  von  Eisenbeize  955. 

Beleuchtungsstoffe  :  zur  Fabrikation  aus 
verschiedenem  Material  944  f. ;  Appa- 
rat zur  Best,  des  Leachtwerths  der 
Brennöle  946;  vgL  Leuchtgas. 

Bellone  vulgaris,  vgl.  Homfisch. 

Benzaldehyd,  vgl.  Benzoylwasserstoff. 

Benzerythren  :  Vork.  im  Theer  599; 
Verh.  gegen  Pikrinsäure  605. 

Benzil  :  vermuthete  Bild.  674. 

Benzoesäure  :  Reduction  durch' Jodwas- 
serstoff 346;  Electrolyse  884. 

Benzote.  Aethyl  :  Oxydation  durch 
Chromsäure  409. 

BenzoÖs.  Methyl  :  Oxydation  durch 
Chromsänre  409. 

Benzoglycolsäure  :  Einw.  von  Natrium- 
amaigam  428. 
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Benzoün  :  Consi  *tmd  Verli.  gegen  Sali- 
säure  416. 

Benzol :  physikalische  Eigensohaften  der 
Chlorsuhstitationsproducte  36 ;  spec. 
Gew.  47;  Aosd.  48;  Siedep.  66;  Yerh. 
gegen  Uebemumgansllure  336  ;  Yerh. 
g^gen  Jodwasserstofif  345 ;  alsBestand- 
theil  der  Kohlenwasserstoffe  des  Men- 
hadenöls  606;  zur  Geschichte  der 
Benzolreihe  607;  Oxydationsproduct 
mit  Braonstein  und  Terdttnnter  Schwe- 
felsäui'e  607;  £inw.  von  Sohweflig- 
säurechlorid  608 ;  Einw.  Ton  chloriger 
8&ure  644. 

Benzolschweflige  Säure  :  Eij^w.  Yon 
Wasser  629 ;  von  Alkalien  und  Chlor  630. 

Benzolsulfid,  ygl.  Schwefelphenyl. 

Benzonitril  :  Verb,  mit  Bromwasserstoff 
361. 

Benzosalicylwasserstoff  (benzoylsaliojlige 
Säure)  432. 

Benzotraubens.  Aethyl  464. 

Benzotrichlorid  :  Darst  661. 

Benzoweins.  Aethyl  464. 

Benzoyl-Dihamstoff  499. 

BenzoyisaUcylige  Säure,  vgL  Benzosali- 
cylwasserstoff  432. 

Benzoylwasserstoff     (Bittermandeldl) 
Reduction  durch  Jodwasserstoff  346; 
Darst     des    blausäurehaltigen    415; 
Umw.  in  zweifach-essigs.  Benzol  415; 
Einw.  von  Natrium  672. 

Benzylamin  :  Bild,  der  verschiedenen 
Formen  508;  Eigensch.  510;  vgl.  Di- 
und  Tribenzylamin. 

Benzylamin-Flatinchlorid  511. 

BenzylidenrosaniUn  505. 

Beraunlt  :  von  Urbek,  Anal.  999. 

Berberin  :  Darst.  aus  Columboholz  531. 

Bernstein  :  York,  und  GewlnnuDg  im 
Samland  728;  Auflösung  in  Kohlen- 
wasserstoffen und  Leinöl  968. 

Bemsteinsäure  :  Oxydation  durch  Ueber- 
mangansäure  335;  Reduction  durch 
Jodwasserstoff  345 ;  Electrolyse  385 ; 
Yerh.  gegen  Zink  und  Natriumamal- 
gam 459;  Const.  461;  über  die  Bild, 
ans  Buttersäure  461;  aus  a  Chlorpro- 
pionsäure (Aethylidendicarbonsäure) 
und  aus  y9  Chlorpropionsäure  (Aethy- 
lendicarbonsäure)  461  f. 

Bernsteins.  Aethyl  :  Yerh.  gegen  Zink 
und  Jodäthyl  460. 

Bernsteins.  Amyl  :  Yerh.  gegen  Natrium- 
amalgam  460. 

Berzelianit  :  von  Skrikemm,  AnaL  977. 


Betaohlorbrombenzol  609. 

Betadibrombenzol  :  Büd.  609. 

Betadijodbenzol  :  Bild,   «os 
jodbenzol  608.     . 

Betaphenylendiamin  :  Yerh.  gegen  aal- 
petrige  Säure  503. 

Bier  :  organische  Base  aus  Bier  746; 
Ualtbannachnng  durch  Erhitaen  942. 

Bilirubin  :  Yerh.  780 ;  zur  Nachwettang 
in  icterisohem  Harn  883. 

Bittermandelöl,   vgL  Benacylwassexstolt 

Bittermandelölohloxid,  vgl.  ChlorobeaaaL 

Bitnmen  :  Zers.  durch  Jodwaaserstoff  350l 

Biuret  :  Darst  aas  Allophansänreäther 
und  Harnstoff  497. 

Bixin  (Orleanfarbatofi)  :  Unters.  730. 

Blasensteine,  vgl.  Concretionen. 

Blausäure,  vgl.  Cyanwaaterstofisänre. 

Blei  :  Atomgewicht  19;  Best  in  loa- 
lichen  und  unlöslichen  Yerbb.  647; 
Entsilberung  des  Bletee  887. 

BleichkiOk,  vgl.  Chlorkalk. 

Bleiweils  :  Darst  966. 

Blut  :  Einflufs  der  Salze  aof  die  8ti«- 
mungsgeschwindigkeit  798;  Unter«. 
von  Hoppe- Seyler  über  die  Be- 
standtheile  des  Bluts  798;  Yerh.  der 
Salze  des  Blutserums  gegen  Schwafel- 
wasserstoff 806;  Einw.  des  Pho«phor- 
wasserstofis  auf  Blut  806 ;  Nacbwei- 
sung  von  normalem  und  kohleaozyd- 
haltigem  881. 

Bodenkunde  :  über  die  wasserhaltendo 
Kraft  der  Ackererde  927;  znr  Anal. 
von  Bodenarten  927;  über  das  Yeih. 
des  Kochsalzes  im  Boden  929. 

Bor :  graphitartiges  Bor  ist  Bosaluminiam 
137. 

Boraluminium  :  Zus.  und  KryataUfl  137. 

Bomeol  :  Bild,  ans  Campher  725. 

Borsäure  :  zur  Trennung  von  der  Thoo- 
erde  836. 

Bors.  Aethyl  :  Darst  und  Yerh.  562  f. 

Bors.  Natron  :  LiöaL  in  Glycecin  191. 

Bors.  Salze  :  YerändeniDg  getohmola*- 
ner  bors.  Salze  durch  rasche  Abküh- 
lung 137. 

Boulangerit  :  von  Pribram,  Zus.  97S. 

Brachiopoden  :  Zus.  der  Schalen  823. 

Brasilin  :  Fluoresoena  730. 

Braunstein,  vgl.  Manganhyperoxyd. 

Breohong,  vgl.  bei  Licht 

Brenz- Yerbindungen ,  vgL  Pyro-Yerbin- 
dungen. 

Brom  :  Atomgewieht  18;  Refraetions- 
äquivalent  100 ;  Erk.  neben  Jod  938; 
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Best,    in    orgsnisoheii  Verbindimgeii 

857;  Gew.  900. 
Bromftthyl  :  Breobungsindex  100. 
Bromftthylbenzol   :   Verb,    gegen  Oxy- 
dationsmittel 609. 
Bromamidobensotettore    :    rerschiedene 

Modiftcationen  409  f. 
Bromamyl  :  Breehnngsindex  100. 
Bromamylen  :  Breobnngsindex  100. 
Brombenzyl  :  Eigensob.  668. 
Bromcalcinm  :  Darst.  176. 
Biomceten  (Cetenbromür)  588. 
Biomchlorallyl,   €,H5ClBr,  :   Bild.  571. 
Bromobolesterin    (Cblolesterindibromtbr) 

582. 
Bromdecenylen    (Decenylendibromid)    : 

BUd.  588. 
Bromdeoylen  (Decylendibromflr)  :  Zera. 

dnrcb    alkoholische  Kalilösnng   587; 

Tgl.  Monobromdecylen. 
Bromdracy]8&Qre(ParabT0nibens>CBtare) : 
BUd.  aas  Brom&thylbenxol  609 ;  BUd.  698. 
Bromdracyls.  Baryt  609. 
Bromdracyls.  Kalk  609. 
Bromgallussftnre ,    Tgl.  Mono-  nnd  Di- 

bromgallassättre. 
Brombexoylen  (Hexoylendibromid)  587. 
Bromhexoylen       (Hexoylentetrabromid) 

587. 
Bromkalinm  :  Ansd.  45. 
Bromkresyl,  Tgl.  MonobromtolnoL 
Brommetalle  :  Darst  175. 
Biommeeitylensftnre  704. 
Brommesitylens.  Baryt  705. 
„  KaU  705. 

^  Kalk  705. 

Bromnaphtalinschweflige   Säure   :   BUd. 

719. 
BromnitrobensoesJlare  :  zur  Darst  409. 
Bromoxypbensäare  449. 
Bromphenyldisnlfttr  629. 
Brompbosphor,  PBrg  :  Darst.  546. 
Brompropylen(Propylenbromür)GsHeBr,  t 

ans  Metiiyldiloracetol  nnd  Aceton  569. 
Bromprotocatechnsfture  446. 
Brompyroffallussänre  449. 
Bromqnecksüber,  Hg^Br  :  Verb,  mit  Al- 
dehyd 568. 
BromsUber    :    Ansd.   45;   Verb,    gegen 

Salzsäore  174. 
Bromtolan  :  Bild.   674;    Sigensch.   676. 
Bromtolnol,    Tgl.   Mono-  nnd  Dibrom- 

tolnol. 
Bromtolnylen  (Tolnylenbromtbr)   :  BUd. 

678;  tJmw.   in   Tolan  n.  s.  w.   674; 

Tgl.  auch  Monobromtolnylen. 


BromTiny],  Tgl.  Monobromätbylen. 
Bromwasserstoff  :  Darst  aus  Brom  nnd 

Jodwasserstoff  175. 
Bromwasserstoffs.  Amylen    :    Umw.  in 

Amylenttthylat  582. 
Bromwasserstoffs.  Anilin  :  Krystallf.  490. 
Bromwasserstoffs.  Benzonitril  361. 
Bromwasserstoffs.  Bromacetonitril  858. 
Bromwasserstoffs.  Brombntyronitril  359. 
Bromwasserstoffs.   BrompropionitrU  858. 
Bromwasserstoff^.  Dibensylamin  :  BUd. 

509;  Eigensob.  510. 
Bromwasserstoffls.  Propionitril  860. 
Bronsse,  Tgl.  Legimngen. 
Bronzefarben,  Tgl.  Farbstoffe. 
Bmcintrijodfir  527. 
Bachenbolziheerkreosot^  Tgl.  Kreosot 
Bnchwaizen  :  physiologische  Bedeutung 

des  Chlors  in  der  Buchwaizenpflanze 

760. 
Bürette,  Tgl.  Ajpparate. 
Bntalanin  (AmidoTaleriansäure)   :   BUd. 

406. 
Buttersäure   :   Oxydation  durch  Ueber- 

mangansäure  335;   Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 345;    Bild,  aus  ^xsäure 

485;    BUd.   aus   GaSncetin   750;    ans 

Aphrodaescin  751. 
Buttersäure -Cumarin  (Butyryl-Diptyl)  : 

Bild.  437;  Const  439. 
Buttersäure-Cumarsäure    (Bufyryl  -  Sali- 

cyl)  439. 
Butylalkohol  :  Oxydationsproducte  nnd 

Const  580. 

Butylen  :  Bild,  aus  Monobromäthylen 
und  Zinkäthyl  581. 

Butylwasserstoff  :  Lösl.  in  Alkohol  844. 

Butyryl-Diptyl,  TgL  Buttersäure  -  Cu- 
marin. 

Butyryl-Salicyl,  TgL  ButterBänre-Cumar- 
säure. 

Cadmium  :  Wirkung  der  CadmiumTcr- 
bindungen  auf  den  Organismus  259. 

Cadmium-Molybdänoxyfluoiid  236. 

Caffeidin  :  Verb.  516;  DarBt  517. 

Caffe'üi  :  Zersetzungsproducte  durch 
Barytwasser  516;  J^gensch.  770;  gif- 
tige Wirkung  808;  Verh.  des  phos- 
phormolybdäns.  Salzes  867. 

Caincasäure  (CiÜLncin)  :  Zus.  749  f.; 
Spaltung  750. 

Caincetm  :  Bild.  750. 

Caincigenin  :  BUd.  750. 

Caindn,  TgL  CaXncasäure. 
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Calorefloens  :  von  Metallen  104. 

Campher  :  Bild,  aus  Terpentinöl  durch 
Oxydation  337;  Einw.  von  Fünffach- 
GhJorphosphor  und  Chlorzink  700; 
Raffiniren  des  rohen  724;  Einw.  von 
Natrium  724;  yon  unterchloriger  Säure 
725. 

Campherharz  729. 

Camphorsäure  :  £linw.  Yon  schmelzen- 
dem Kalihydrat  476. 

Camphols&ure  :  Bild,  aus  Campher  724. 

Camphols.  Kali  724. 

Can&aridin  :  Darst.  725  f.;  Metall  Ver- 
bindungen und  Wirkung  auf  Thiere 
726. 

Capillarität  :  von  Flüssigkeiten  13; 
Electrocapillarwirkungen  111. 

Caproylen,  vgl.  Hexylen. 

Caproylwasserstoff,  vgLHexylwasserBtoff. 

Caprylen  :  als  Bestandtheil  der  Kohlen- 
««Wasserstoffe  des  Menhadenöls  607. 

Caprylwasserstoff  :  als  Bestandtheil  der 
Kohlenwasserstoffe  des  Menhadenöls 
607. 

Caramelbraun  :  Darst  966. 
Carbacetoxylsäure  401. 
Carbacetoxyls.  Silber  401. 
Carbacetylsäure  (Pyrotraubensäure)  403. 
Carbylamin  367. 
Carviolin  :  Vork.  767. 
Cataspilit  :   von  Wermland,    Anal.  983. 
Caviar  :  Bestandtheile  774,  770. 

Cellulose  :  als  Bestandtheil  der  vibriren- 
den  Körperchen  der  Seidenraupe  743 ; 
Gewinnung  aus  Holz  zur  Papierfabri- 
kation 952. 

Cement,  hydraulischer  :  mit  Anw.  von 
Magnesia  und  Chlormagnesium  915; 
Darst.  und  Anal,  von  Portiandcement 
916;  Auswitterung  von  kolilens.  Na- 
tron aus  Cement  917;  Flüssigkeit  zur 
Conservirung  von  Mauerwerk  u.  s.  w. 
919. 

Cerium  :  Darst.  und  Verb.  197. 

Ceroxyd  :  Trennung  von  Iianthan-  und 

Didymoxyd  844. 
Ceten  :  Derivate  588. 
Cetenbromür,  vgl.  Bromceten. 
Cetenglycol  :  vermuthete  Bild.  589. 
Cetylen  :  Bild.  588;  Verh.  gegen  Brom 

589. 
Chenopodin  :  Darst  und  Zus.  531. 
Chinagerbsäuro  :  Spaltung  durch  Säuren 

482. 


Chinaiotli  :  BüA.    ans  ChniageiiMiiirB 

und  Zus.  482. 
Chinaroth-Baryt  483. 
Chinaroth-Kalk  463. 
Chinin  ;  LösL    in   Wasser  518;    Yerk 

des  pho^ihonnolybdttns.  Sabea  867. 
Chinolin  :  höhere  Homologe  511. 
Chinolinblau  (Cyaain)  :  Const  612. 
Chinolinjodcyanin    (Jodcyvain)    :    Bild. 

und  ägenich.  512. 
Chinon  :  Const  659. 
Chinovasäure   :   Darst.   aas  TonnentiU- 

wursel  488;    Bild,  ans  Chinovin  749. 
Cbinovas.  Natron  749. 
Chinovin  :  Einw.  von  Natiiuaaamalgam 

749. 
Chlor    :    Atomgewicht   18;    Molecukr- 

volum  88;  Beiractionsiquivalent  100; 

Darst  aus  Cblorkupfer  125;  Diffmdon 

des  Qhlors  128;  aar  Darat  ans  Biaaii- 

stetn  318;    über    die    physioloffische 

Bedeutung  des  dhlors  in  dem  Bnoh- 

waizen  760;  Best  im  Chlorkalk  837; 

Best  in  oiganisohen  Verbindungen  857. 
Chloracetyl :  Einw.  auf  Tetrachlorchiiioa 

651 ;    Einw.   auf  Hydroohlonnilainre 

655. 
Chloräthylen     :     MoleoolarTolam     88; 

Brechungsindex  100. 
Chloräthylscliwefelsäurechlorid   :   Einw. 

auf  Natriumäthylat  560. 
ChloraUyl  :  Verb,  gegen  Schwefelsänxe, 

Jodwasserstoffsäure  u.  s.  w.  569. 
Chlorammonium  (Salmiak)  :  Ausd.  46; 

Verh.  gegen  Jodwasserstoff  173. 
Chloranil :  Darst  und  Derivate  646,  649 ; 

vgl.  auch  Tetrachlorchinon. 
Chloranilsäure  (Dichlordioxychinon) :  zur 

Darst  646 ;  Umw.  in  Hydrodiloranil- 

säure  647 ;   Bild,   ans   Trichlorcbinan 

653;   Einw.    von  Fünffach-Chlorpho»- 

phor  654;  Const  659. 
CUoranils.  Kali  :  Zers.  durch  Fünffiuh- 

Cblorphosphor  647. 
Chlorantimon,    SbCl«  :  Brechongaindex 

100. 
Chlorarsen,  AsCls  :  Breohungsindex  100; 

Verh.  gegen  Jodwasserstoff  173. 
Chlorbaryum  :  Brechungsvermögen   der 

Lösung  98. 
Chlorbenzoösänre  :  Umw.  in  Chlorhippur- 

•  sture  im  Organismus  816. 
Chlorbenzol :  vgl.  Mono-  und  Heza^ilor- 

benzoL 
Chlorbenzolsohweflige  Säure :  Einw« 

Wasser  630 ;  BUd*  638. 
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ChloriMoiolMhwefligt.  Aethyl  688. 

Baryt  688. 
Blei  688. 
Kalk  683. 
«  Natron  688. 

Chloibenzylalohlorid :  Büd.  661. 

Chlorbudn  781. 

Chlorblei  :  IiteL  in  Wasser  and  Sab- 
sftnre  278. 

Chlorbor  :  Veih.  gegen  Alkohol  568. 

Chlorbutyl :  Umw.  in  Trimetfaylcarbinol 
677. 

Chlorcalciam  :  rerschiedene  Anwendun- 
gen 909. 

Chlorcyanin  518. 

Chloreisen,  Fe,Clt :  Nlohtflüchtigkeit  beim 
Verdampfen  der  Lösnng  286. 

ChlorftisQokobalt  (Kobattitetramincfalo* 
rid)  :  Bild.  298. 

Chlorgold-Chlorammoninm  :  Zns.  814. 

Chlorgold-ChlorkaUom :  Zns.  o.  Krystallf. 
814. 

Chlorgold-Chlomatrinm  :  Zns.  814. 

CUorfaexyl  :  Zers.  dorch  alkoholische 
Kalildsong  582. 

Chlorhipporsänre:  Bild,  ans  Chlorben»>6- 
säure  un  Organismus  816. 

Chlorhydrin  (Monochloihydrin)  :  Umw. 
in  F^pylenglyool  574. 

Chlorindium,  InCl,  266. 

Chlorit  :  aus  dem  Wallis,  Anal.  998. 

Chlorkalium  :  Ausd.  45;  Brechungsver- 
mögen der  Lösung  97. 

Chlorkalk  :  Verh.  und  Const  192  ;  Me- 
thode dei^  Anal  837 ;  Versuche  über 
die  Bild.,  Über  Verluste  bei  der  Fabri- 
kation und  Verh.  im  Licht  909. 

Chlorkobalt,  CoCl :  Büd.  verschieden  ge- 
färbter Hydrate  291. 

Chlorkobalt-Ammoniak:  Zus.  und  Verh. 
293. 

Chlorkohleostoff,  sweifach-  :  Ausd.  58 ; 
sp.  W.  56;  Brechungsindex  100; 
Jnlin*s:  Identität  mit  Hexachlorben- 
zol  608. 

Chlorkupfer,  Cu,Cl :  Anw.  zur  Gew.  von 
Chlor  oder  Sauerstoff  125. 

Chlorlithium  :  Brechungsvermögen  der 
Lösung  98. 

Chlorluteokobalt  (Kobaltihezaminclilo- 
rid)  :  Bild.  294,  295,  297. 

Chlormagnesium :  Anw.  su  Cement  u.  s.  w. 

915. 
Chlormethyl :  Holeonlarrolum  88. 


Chlomatxiom  (Koohsals) :  Brechungsver- 
mögen der  Lösung  97;  Brechungs- 
index 100 ;  Bedeutung  für  den  Orga- 
nismus 793;  Raffinirung  von  Scosais 
907 ;  Nichtanwendbarkeit  verzinkter 
Eisenpfannen  zum  Verdampfen  von 
Kochsalzlaugen  907 ;  Wirkung  auf  die 
Vegetation   und  Verh.  im  Boden  929. 

Chlorobenzol  (Bittermandelölchlorid)  • 
Einw.  von  Zinkftthyl  666. 

Chloroform:  Brechungsindex  100 ;  Verh. 
im  Licht  539. 

Chlorophyll :  Verh.  gegen  SAuren  u.  s.  w. 
und  AbsoiptioDs-Spectren  738. 

Chlorosolfoform  :  Bild,  und  Eigensch. 
539. 

Chlorpalladinm-Chlorkalium  331. 

Chlorphenyl,  vgL  Monochlorbenzol. 

Chlorphenyldisulfür  688. 

Chlorphenylschwefelsfture »  vgL  Sulfo- 
chlorbensolsfture. 

Chlorphenylsulfhydrat  632  f. 

Chlorphenylsulfhydratblei  633. 

Chlorphosphor,  PCIg:  Brechungsindex 
100;  Verh.  gegen  Jodwasserstoff  173. 

Chlorpbosphor,  PCI«  :  Einw.  auf  Titan« 
sfture  205. 

Chlorplatin,  PtClt :  Verb,  mit  Saltsfture 
und  NOtCl  819;  mit  schwerlöslichen 
Chlormetallen  819  f. 

Chlorplatin-Chlorblei  320. 

Chlorplatin^Chlorsüberammoniak  820. 

Chlorpropionsfture  :  verschiedene  Modi- 
ficationen  400;  Verh.  bei  der  Umw.  in 
Bemsteins&nre  461. 

Chlorpropionyl  :  Einw.  von  Zinkmethyl 
580. 

Ch]orpropylen(PropylenchlorÜr),€sHeC], : 
Bild,  aus  Chlorallyl  569. 

Chlorpropylen,  G^HsCl,  vgl.  Monochlor- 
propylen. 

Chlorpseudobutyl  (Trimethylcarbinyl- 
chlorür)  :  Büd.  576 ;  Umw.  in  Tri- 
methylcarbinol  577. 

Chkrquecksüber,  HgCl :  Verh.  zu  untere 
schwefligs.  Natron  805. 

Chlorroseokobalt  (Kobaltipentaminchlo- 
rid)  :  Büd.  295,  296,  297 ;  Verh.  gegen 
Zink  und  Salzsfture  296. 

Chlorsäure  :  Best  834,  838. 

Chlors.  Süberoxyd  :  Darst.  von  reinem 
312  f. 

Chlorsalylsäure  :  Darsi  444. 
Chlorsalyls.  Aethyl  444. 
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Ghlonchwefel  :  BteoliiiiigBmdex  100; 
Bild.  158 ;  Verb,  gegen  Metalle  n.  s.  w. 
159;  Verb,  gegen  Jodwasserstoff  173. 

Cblorsilber  :  Ausd.  45 ;  Verb,  im  Liebt 
bei  Gegenwart  von  Cblor  110 ;  violettes 
Cblorsiiberpapier  für  farbige  Photo- 
grapbieen  966. 

Cblorsilicium,  SiC^ :  Brecbungsindex  100 ; 
Verb,  gegen  Jodwasserstoff  173. 

GblorsDCcinyl :  Einw.  von  Zinkäthyl  644. 

Cblortantal,  ^'aCls  :    Zus.   und  Dampfd. 

208. 
ChlortetramercnramnAonlam  :  Bild.  308. 
Cblorthalliusi-GbloTqneckiilber  380. 
Cblortballium-Eisencblorid  281. 
Cblortitan  :   Verb,  gegen  Jodwasserstoff 

178. 
Cblortitan '  Cblorpbosphor  :   Daarst   und 

Eigenscb.  205,  206. 
Cblortitan-Cblorscbwefel  206. 
Cblortitan-Phospboroxjcblorid  206. 
Cblorvinyl,  Tgl.  Monocblorätbylen. 
Chlorwasserstoff  :   Molecolarvolnm   88; 

Verb,  gegen  Brom*  und  Jodmetalle  1 74. 
Cblorwasserstoff-Campben  :  Verb,  gegen 

Anilin  nnd  Rosanilin  506. 
Chlorwasserstoffs.  Acetonin  398. 
Chlorwasserstoffs.  Amidodümidodipbenol 

625. 
Chlorwasserstoffs.  Amidomesitylen  703. 
Chlorwasserstoffs.    Amidomesitylensänre 

706. 
Chlorwasserstoffs.  Amidotyrosin  496. 
Chlorwasserstoffs.  Blansllnre  :  Bild,  und 

Verb.  353,  855. 
Cblorwasserstofis.  ChinolinJodcyanin512. 
Chlorwasserstoffii.  Cryptopin  525. 
Chlorwasserstoffs.  Ciimidbi  699. 
Cblorwasserstofik.    Dibenzylamin  :  Büd. 

509,  510. 
Cblorwasserstofis.  Dimonocblorallylamin 

501. 
Chlorwasserstoffs.  Dimonochlorallylfttbyl- 

amin  502. 
Chlorwasserstoffs.  Gtolddilorid :  Zus.  814. 
Chlorwasserstoffs.        Monoamidometfayl- 

pbenol  620. 
Cblorwasserstofis.  Nitratcyanin  518. 
Cblorwasserstofis.  Nitroxylidin  693,  694. 
Chlorwasserstoffs.  Pikraminsäuro  626. 
Chlorwasserstoffs.  Platinchlorid :  Zus.  319. 
Chlorwasserstoffs.  Psendomorphin  522. 
Chlorwasserstoff)!.    Toluidin  :   Krystallf. 

490. 
CblorwasserstoffSi  TriaiddoaEobeti«>l  505. 


CUorwasserstoffik  TriamidoplMBoi  694. 

Cblorwasserstoffii.  Triamidophenol-ZiiiB- 
cblorfir  623. 

Cblorwasserstofik  Tribenzylamin  509. 

Cblorwasserstofis.  Trixylylamin  615. 

Cblorwasserstofis.  Xylendiamin  693,  69S. 

Chlorxylol :  Verb,  gegen  Ammoniak  515. 

Chlorzink :  Brecbnng9rerm(%eii  der  Lö- 
sung 97,  98. 

Chlorzink,  basisches:  Anw.  «IsKitI  916. 

Cblorwnn,  SnCl^ :  Zus.  des  krystallianteo 
und  Lösl.  in  Wasser  272 ;  Verb,  ge- 
gen cblomatriumbahige  Salnftore  271 

Chlorainn,  SnCl«  :  Brechungsindex  100; 
Verb,  gegen  Zinncblorfir  273;  Einv. 
auf  Alkohole  587. 

Cholesterin  :  G«balt  in  der  Miloli  811. 

Cholesterindibromflr,  TgL  Bzmnefaofe- 
Sterin.  ^^ 

Cbolin  :  Darst  ans  Galle  nnd  Identült 
mit  Neurin  493. 

Cholin-Platinchlorid :  Zus.  und  Kryitafit 
494. 

Chrom :  Erk.  neben  Eisenozyd  und  Thai- 
erde  849. 

Cbromoxydsalxe  :  Anw.  com  Fiziren  ron 
Farben  u.  s.  w.  955. 

Chroms&ure  :  Best  834. 

Chroms.  Ammoniak,  zweifkcb :  Zers.  mit 
Pikrinsfture  246. 

Chroms.  Diasobenaol :  Daist  von  exi^o- 
sivem  915. 

Chroms.  Kali  :  BrecbungsvermÖgen  der 
Lösung  97,  98. 

Chroms.  Salze  :  Zers.  durch  Schwefel- 
s&nre  246. 

Chroms.  Trimethy  IpbenylammmüfUDOXfd 

503. 
Chrysen  :  Vork.  im   Theer   599 ;  Verh. 

gegen  Pikrinsäure  604. 
Cbrysophan  768. 
Chrysophansäure  768. 
Cichorie  :  Anal,  der  Asche  769. 
CitronsÄure  :  zur  Darst  467 ;  Untersch. 

von  Weinsäure  467 ;  Zers.  mit  Wsseer 

bei  160«  468;  Vork-  782. 
Cochenille :  eigentbümlicbes  Wachs  765; 

Zus.  der  Asche  822. 
Cocinylen :  als  BestandtheQ  des  Rangoon- 

Petroleums  606. 

CoUoYdsilicate,  vgl.  SiUcate. 
Columbit  :  Vork.  im  Wolfram  998. 
Concretionen  :    Anal,    des    Blasensteinf 

eines  Ochsen  und  der  GaUenoonorstioo 

eines  Sohwdns  820. 


SaohregiBter. 


1087 


CoDBMfrinn. :  von  Maaerwerk  und  Deoo- 
ratioDsmitlerei  919;  von  Fleisoli  und 
anderen  Nahrungsmitteln  930. 

Copal :  DATBt  von  Copaifimiüi  968. 

Copaivabalaam  :  Bestandtheile  727. 

Copaivafläure  727. 

Coralllignin  968. 

Corimdophilit  :  ob  idtntisch  mit  Küno- 
chlor  993. 

Crocin  :  Bild,  und  Verh.  784  f. 

Crooin-Blei  734. 

Crookeisit  :  von  Bkrikerum,  AnaL  977. 

Crypto|Bn :  Darst  aufi  Opium  und  Zus. 
523. 

Cryptopin-Platinohlorid  625. 

Cumarin  (EBsigfläure-Cumarin ,  Aoetyl- 
Diptyi)  :  Bild,  aus  iBalicyliger  Säure 
436;  cur  Darst  aus  Rieseiälee  439; 
Umw.  in  MeUlotsäure  443. 

Cumaisäure  (Essigsäure  -  Cumsrsäuray 
Acetyl-Salicyl)  :  Bild«  aus  Cumarin 
438;  Zers.  und  Const  439. 

Cumidin  699. 

Cumidin-Chlorzinn  699. 

Cuminol  :  Umw.  in  Cymol  699. 

Cumol  (Propylbenzol)  :  Biedep.  66; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  846;  Einw. 
von  Brom  698;  vgl.  auch  Pseudo- 
cumol. 

Cyan. :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  347 ; 
Bild,  beim  Verbrennen  von  Leucht- 
gas 352;  Erk.  neben  Chlor  861. 

Cyanäthyl  (isomer  mit  Propionitni,  Ae> 
thylcarbylamin) :  Bild.  363,  367. 

CyanamidobenzoSsäure  :  Bild,  und  Verh. 

411. 
Cyanamyl  (isomer  mit  Capronitril)  363, 

865. 
Cyanbuty],  vgl.  ValeronitriL 
Cyandibenzylamin  :  Bild.  510. 
Cyanessigsäure  :   Daist   und  Zers.   mit 

Zink  und  Schwefelsäure  891. 
Cyanessigs.  Baryt  392. 

„  Blei  392. 

.  Kali  392. 

M  Kupfor  392. 

n  Quecksilber  892. 

„  SUber  392. 

9  Zink  892. 

Cyanin-Platinchlorid  514. 
Cyaakalinm  :  Verii.  ge^psn  Hämoglobin 

863. 
Cyanmangan-Cyanammonium  375. 
Cyanmangan-Cyanbaryum  375. 
CyanmaBgan-CyancriflinBi  376. 


CyanmAogan-CyankAlium,  MnOv^,  3ECy 
374. 

Cyanmangan-Cyankalium,  IfinCyt*  ^^^7 
373. 

Cyanmangan  *  Cyannatrium ,  MnCy,, 
3NaCy    375. 

Cyanmangan  -  Cyannatrium  ,  MnCy«, 
4NaCy    375. 

Cyanmethyl  (Methylcarbylamin)  367. 

Cyanpalladammonium  332. 

Cyanphenyl  (isomer  mit  Bensonitril)  : 
Daist  und  Verh.  362. 

Cyanquecksilber :  Zers.  durch  Jodwasser- 
stoff 348. 

Cyanquecksilber  -  Schwefeloyankalium 

876. 
CyanthalUum-Cyanplatin  281. 
Cyanwasserstoff-AIdehyd  856. 

Cyanwasserstoff-Hämoglobin,  vgl.  Hämo- 
globin. 

Cyanwasserstoffsäure  :  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 347  f. ;  Vork.  in  Prunus 
Padus  352 ;  Bild,  aus  Ferrocyankalium 
353 ;  Verb,  mit  Salzsäure  353 ;  mit 
Essigsäure  354;  Verh.  gegen  Blut 
und  Hämoglobin  801  £. ;  Einflufs 
kleiner  Gaben  auf  die  Körpertempe- 
ratur 806 ;  auf  die  katalytische  Wirk- 
samkeit von  Blut  u.  s.  w.  auf  Was- 
serstoffhyperoxyd und  Hefe  807. 

Cymol  (Tetramethylbenzol)  :  sp.  G.  und 
Ausd.  48;  Siedep.  66;  Verh.  gegen 
Jodwasserstoff  346,  592;  Isolirnng 
aus  dem  Theeröl  592;  Bild,  aus 
Cuminol  699 ;  aus  Campher  700,  701. 

Cymolschwefelsäure  701. 

Cymolschwefels.  Baryt  701. 

Cjrrtolit  (Malakon)  :  von  Rockport,  Anal. 
986. 

Dacit :  aus  Siebenbitigen  1020 ;  vgl.  An- 
desit 

Dämpfe  :  Best  des  sp.  G.  81,  38 ;  Absorp- 
tion durch  Kohle  87. 

Dampfapparat,  vgl.  Apparate. 

Daucus  Carota  (gelbe  Rübe)  :  Verarbei- 
tung zu  einer  homähnlichen  Masse 
(CoralUignin)  953. 

Decenylen  :  Bild.  588. 

Decenylendibromid,  vgl.  Bromdecenylen. 

Decilen,  vgl.  Naphtalin. 

Decylen  :  Verh.  gegen  Brom  587. 

Decylwasserstoff :  Bild,  aus  Cymol  346|, 
592 ;  aus  Acenaphten  596;  ans  Naphta^ 
lin  710. 
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Delyanzit  :  ron  Kenacoyic,  Anal.  1001. 
Desozybenzoin :  Identität  mit  Tolnflen- 

ftther  675. 
Destillationsapparat,  Tgl.  Apparate. 
Diabas  :  Anal,  böhmiacberu.  ungarischer 

Diabase  1027. 
Diacetotraubensfture  467. 
Diacetotraubens&ureanbydrid  466. 
Diacetotraubens.  Aetfayl  466. 
Diacetoweins&nre  466. 
Diacetoweins&areanbydrid  466. 
Diacetoweins.  Aethyl  465. 
,  Baryt  466. 

KaU  466. 
Kalk  466. 
Kupfer  467. 
n  Silber  467. 

Diacetylorcin :  £Unw.   yon  Natriumalko- 

holat  737. 
Diacetyltetrachlorbydrochinon :  Bild.  651, 

652,  653. 
Diacetyltriohlorhydrochlnon  654. 
Di&thoxalsäure  :  Oxydation  durch  Chrom- 

flänre  341,  452  ;.ob  identisch  mit  Leu- 

cins&uro  453. 
DiätboxalsAurechlond  456. 
Diäthoxals.  Aetbyl  :  Darst  451 ;   Verb. 

456. 
Diäthoxals.  Ammoniak  454. 
„         Kupfer  454. 
»  Silber  454. 

„  Zink  454. 

Di&thoxyläther  :  Bild.    545;     Eigensch. 

546. 
Di&thyl :  Eigensch.  und  Einw.  ron  Chlor 

677. 
Diäthyläther :  Yerfa.  gegen  Jodwasserstoff 

547. 
Di&fhylbenzol :  Siedep.   66 ;   Einw.  ron 

rauchender  Schwefelsäure,  von  Chrom- 
säure und  Salpetersäure  609  f.;  Bild. 

aus  Naphtalin  710. 
Diäthylbenzolschwefelsäure  :  Bild.  610. 
Diäthylbenzolschwefels.  Baryt  610. 

„  Kali  610. 

Diäthylglycolsäureäther  455. 
Diäthylhexylenwasserstoff :  Bild.  349. 
Diäthylojodäthyl :  Bild,  aus  Diäthyläther 

547. 
Diäthylorcin  737. 
Diäthylphenylen  :  Bild.  349. 
Diäthylschwefeloxyd  :  Darst  540. 
Diäthyltoluol  :  Bild,  und  Eigensch.  666. 
Diäthyltrichlorhydrochinon  654. 
Dialyse :  Anw.  bei  der  Zuckerfabrikation 

936. 


Diamagnetismus,  Tgl.  Magnetismufl. 
Diamant  :  York,  in  Australien  970. 
Diamidoxylol,  ygl.  Xylendiamin. 
Diamylaznin  :  Bild,  und  Eigensch.  602. 
Diamylen  :  Einw.  von  Chlor  583. 
Diamylorcin  737. 
Dlazoanissäureimid  412. 
Diazobenzo&sänreimid  412. 
Diaasobenzol  :     Darst     des     ezploairen 

Chroms.  Salses  915. 
Diazodracylsäureimid  412. 
Diazohippursäureimid  412. 
Diasonaphtol :  Umwandl.  in  Ni^td  720. 
Diasosalylsäureimid  412. 
Diaaotrisulfotoluolhydrflr  679. 
Dibensoyl-Trihanistoff  499. 
Dibenzyl :  Bild,  aus  Toluylen  678. 
Dibenzylamin  :  Bild,  und  Yerii.  508. 
Dibenzylamin-Platinchlorid  510. 
Dibromdini^htyl  713. 
Dibromgallussäure  449. 
Dibrommelilotsäure  442. 
DibrommelUots.  Baryt  442. 
Dibrommesitylen  705. 
Dibrommethyltoluol  696. 
Dibromisonitrophenol  619. 
Dibromisonitrophenolbaryum  619. 
DibromisonitrophenolkaUum  619. 
Dibromisonitrophenolsilber  619. 
Dibromlepiden  417. 
Dibromnitrophenol  618. 
Dibrompropionsäure,  Bild.  408. 
Dibromtoluol :  Bild,  und  Eigensch.  664. 
Dibromxylol  695. 
Dibutyrylphloroglncin  :  ob  identiach  mit 

Filixsäure  485. 

Dichloräther  :  Darst  544;  Yerh.  gegen 
Natriumalkoholat  545 ;  gegen  Nairium- 
methylat  und  Chlorphoaphor  546. 

Dichlorbenzol  :  physikalische   Eigensch. 

86 
Dichlorbenzylchlorid  :  Darst  660. 
Dichlorchinon  :  Bild,  aus  Trichlorphenol 

614;  aus  Benzol  645. 

Dichlordiisopropyl  567. 
Dichlordioxydunon,  ygl.  Chloranilsfiiire. 
Dichlordracylsäure   :   yermuthete    Bild. 

662. 
Dichlorhydrin  :  Umwandl  in  Isopropj^ 

alkohol  574. 

Dichlorhydrochinondisulfos.  (disulfodi- 
chlorsalicyls. )  Kali  :  Zus.  und  Bild. 
655. 

Dichlorhydroohloranilsäure  649. 

Dichlorpalmitiosäare  :  Bild.  406. 
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Dichlonulfobenzid :  Bild.  ansMonochlor- 

bonzol  634. 
Dichlortetraoxfbensol,  ygL  Hydrochlor- 

aniJfl&ure. 
IMchlorxylol  692. 
Diffosion  :  von  Lösangen  96. 
Digitalin  :  Da»!  580. 
Diglycoldiftmid  426. 
Diglycolimid  :•  Bild.  427. 
Diglycols.  Aethyl  :  Dant  426. 

„         Kalk  :  Dant.  425. 
Dihydroclilorchinon  :  BUd.  646. 
Dijodaceton  398. 
Dijodisonitrophenol  617. 
Dijodisomtrophenolkaliam  617. 
Dijodmtrophenol  617. 
Dijodnitrophenolkalium  617. 
DijodnitrophenolxiAtriain  617. 
Dijodonellins.  Aethyl  736. 
,  Methyl  786. 

DiJodqaeckBilbernaphtyl  716. 

Diisopropyl :  Bild,  und  EigenBoh.  566 ; 
Const  568. 

DimethozaUnre  :  OxydationspiodTiete 
458;  Identitftt  mit  Aoetonsfture  und 
Iflooxybnttersftare  459. 

Dimethylaniün  :  Bild.  502. 

Dimethylbenzol,  YgL  Methyltolnol. 

Dimethylnarcotin  521. 

Dimelhylschwefelozyd  540. 

Dimethylsulfon  540. 

Dimonobromacetaxnid  859. 

Dimonobrombntyramid  360. 

Dlmonobrompropionamid  859. 

Dimonochlorallyl&thylamin  501. 

Dimonochlorallylamm  :  Bild,  und  Eigen- 
schaften 501. 

Dimonochlorallylamin-PlatinchloTid  501. 

Dinaphtyl  :  Bild,  und  Eigenseb.  712. 

Dinitraoisol,  Tgl.  dinitrophenyls*  Methyl. 

Dinitroacenaphten  595. 

Dinitroamyltolaol  667. 

Dinitrobrommesitylen  704. 

Dinitrochlorphenoi  (Dinitrocblorphenyl- 
sftare)  :  Dant  aus  Pikxina&ore  mit 
Ghloijod  621. 

Dinitrochlorphenolsilber  622. 

Dinitromelilotaänre  442. 

DinitromethylhypogallnBfllUire  520. 

Dinitromethyltoluol  694. 

Dinltronaphtol :  Dant  nnd  Eigenseh.  720. 

Dinitronaphtol-Aethyl  721. 

Dinitronapbtol-Kalk  721. 

Dinitronaphtol-Silber  721. 

Dinitronaphtylsftore  721. 

Jahr«ab«riolit  f.  Cham.  u.  •.  w.  fllr  1847. 


Dinitrophenetol ,     rgl.     dinitropbenyls. 

Aethyl. 
Dinitrophenol     ( Dinitrophenylsftore )     : 

Dant  nnd  Eigensch.  620. 
Dinitropbenyls.  Aethyl  (Dinitrophenetol, 

Dinitrosalithol)  621. 
Dinitropbenyls.  Amyl  621. 
Dinitropbenyls.  Chinin  620. 
Dmitropbenyls.  Eisenoxydnl  620. 
Dinitropbenyls.  Harnstoff  621. 
Dinitropbenyls.  Manganoxydul  620. 
Dinitropbenyls.    Methyl    ( Dioitranisol ) 

621. 
Dinitropbenyls.  Napbtalin  621. 
Dinitropbenyls.  Nickeloxydul  620. 
Dinitropbenyls.  Quec^ilber  620. 
Dinitropbenyls.  Silber  620. 
Dinitrosalithol,  vgl.  dinitropbenyls.  Aethyl. 
Dinitroxylidin  :  Bild.  693. 
Dinitroxylol  693. 
Diönanthyl-Tribamstoff  498. 

Dioxycbinondisttlfosäure ,  vgl.  Enthio- 
obrons&ure. 

Diorit :  des  Kyffbftnser  Gebirges,  Unters. 
1018;  Unters.  W  Diorite  der  Insel 
Hochland  1016. 

Dipbenyl  :  Zen.  durch  Jodwassentoff 
848  f. 

Dipbenylaminblau  :  Dant  968. 

DipbenylpbospborBfture  :  Bild,  aus  pbos- 
phon.  Phenyl  627. 

Dipbenylpbosphon.  Silber  627. 

Dipropylhydrttr  :  Bild,  aus  Allyl  848. 

Diptyl  438. 

Disalicylwasserstoff  (Parasalicyl)  488. 

DispersionsAquiralent  99. 

Dispolin  511. 

Dispolin-Platmcblorid  511. 

Dissociation  :  zur  Theorie  der  Dissocia- 
tion  79  f.;  Dissociation  des  koblens. 
Kalks  85;  von  Salxen  in  einem  Luft- 
strom 86. 

Distben  :  optisches  Verb.  982. 

Disulfodicblorsalicyls.  Kali,  vgL  dicblor- 
bydrocbinondisulfos.  Kali 

Disulfonaphtalins.  Salze  :  Einw.  Von 
schmelzendem  Kalibydrat  719. 

Ditoluylamin  :  kastanienbrauner  Farb- 
stoff daraus  968. 

Ditro'it  (Hauynfels)  :  Anal.  1028. 

Divalerylenbydrat  :  BOd.  585. 

Divanadylmonochlorid,  YtOgCl  244. 

DUylyl  697. 

Dolium  galea  :  AnaL  der  SpeicbelflüB- 
sigkeit  820. 

71 
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Dtinger  :  Verwerthmig  der  Londoner 
und  Pariser  Kloakenflüsfligkeit  als 
Dünger  927  f.;  über  den  EinfluCB  der 
Düngung  mit  Kaiisaken  auf  Cultor- 
gewächse  928. 

Dxifrenit  :  von  Hrbek,  Anal.  999. 

Ei  :  über  die  Bestandtheile  des  Eidotters 
774;  pbosphorbaltige  Körper  der  Hüh- 
ner- und  Störeier  776,  778;  Anal,  des 
Eidotters  776;  Farbstoff  des  Eidotters 
779. 

Eicbengerbsäure  :  aus  Eichenrinde  488. 

Elchenphlobaphen  489. 

Eichenroth  489. 

Eisen  :  Unters,  verschiedener  Fhosphor- 
yerbindungen  282;  Begünstigung  der 
Assimilation  durch  Kochsalz  793;  yo- 
lumetrisobe  Best.  848;  zur  Anal,  yon 
Roheisen  849 ;  Trennung  von  Thon- 
erde  und  Chromoxyd  849;  Darst  von 
reinem  Eisen  aus  Roheisen  895. 

Eisenbeize,  Tgl.  Beizen. 

Eisenerze  :  Unten,  norwegischer  und 
französischer  Eisenerze  888. 

Eisensteine  :  diluviale,  Bild.  1030. 

Eisenglanz  :  Magnetismus  desselben  119. 

Eisenoxyd  :  Kiystallisatiou  in  Borax- 
perlen 10. 

Eisenoxjdhydrat  :  abweichendes  Verb, 
je  nach  der  Darst.  287 ;  Verb,  gegen 
gelöstes  kieseis.  Natron  1011. 

Eisenoxydul  :  Best  in  Silicaten  848. 

Eisens.  Kali  :  Darst.  für  Yorlesungs- 
zwecke  288. 

Eisenspath  :  AnaL  von  sogenanntem 
Weifserz,  Biauerz  und  Braunerz  von 
Hüttenberg  1006. 

Eiweifs,  vgl.  Albumin. 

Eiweifskörper,  vgl.  Proteinverbindungen. 

Ekmanit  :  von  BrunsjÖ,  Anal.  995. 

Elcctricität  :  Electrocapillarwirkungen 
111;  Unters,  über  das  elcctrolytische 
Gesetz  115  f.;  Demonstration  der  Fort- 
führung materieller  Theilchen  durch 
den  Strom  117;  electrischer  Leitungs- 
widerstand verschiedener  Oele  118; 
Modificationen  hydroelectrischer  Ket- 
ten 118;  Amalgamirung  der  Zink- 
cy  linder  119. 

Eioctrolyse  :  Untei*s.  Bourgoin^s  über 
die  Electrolyse  organischer  Säuren  381. 

Elomentaranalyse,  vgl.  Analyse. 

Elemente  :  Brodle 's  neue  chemische 
Theorie  29. 


EUagsänre  :  Bild,  aus  QraiiAtgezbsibire 

486. 

Emanationen  :  Unters,  der  auf  Santorin 
sich  entwickelnden  Gase  1031 ;  Be- 
standtheile der  Flammen  des  Vulkans 
von  Santorin  1032;  der  Schlacken  des 
Vesuvkraters  1082. 

Enargit  :  von  Parad,  AnaL  976. 

Ergotin  :  Zus.  766. 

Em&hrung  :  Fütterungsversnche  mit 
Sorghum  saccharatum,  Mais  und  Wie- 
senheu 929. 

Erythrit  :  zur  Darst.  735. 

Essig  :  Ctew.  aus  Zuckerrüben  942 ; 
Anw.  von  platinirter  Kohle  in  dea 
Essigbildnern  943. 

Essigsäure  :  Oxydation  durch  Ueber- 
mangansäure  335;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff 345 ;  Electrolyse  384;  zur 
Darst  390 ;  zur  volumetrisohen  Beat. 
862;  Vork.  im  Torfwasser  944. 

Essigsäure-Anhydrid  :  Verb,  mit  Balicyl- 

wasserstoff  431. 
Essigsäure-Cumarm,  vgl.  Cumarin. 
Essigsäure-Cumarsänre,  vgl.  Cumarslara. 
Essigs.   Aethyl   :    Producte    der    Einw. 

von  Natrium   und  Jodisopropyl  39*^ 
Essigs.  Aescigenin  :  Bild.  751. 
Essigs.    Benzol,    zweifach   :   Bild,   aoi 

Bittermandelöl  415. 
Essigs.  Blausäure  :  Bild.  ondZers.  354. 
Essigs.  Natron  :  Verh.  der  übersättigten 

Lösung  390. 
Essigs.  Nitrodracethyl  672. 
Essigs.  Ozysulfobenzid  636. 
Essigs.  Parachlorbenzyl  669. 
Essigs.  Parachlordibenzyl  670. 
Essigs.  Paradichlorbenzyl  661. 
Essigs.  Paranitrobenzyl  668. 
Essigs.  Phenyl   :   Zers.    mit   Schwefel- 

kaiium  392. 
Essigs.  Pseudobntyl   (essigs.  Trimethyl- 

carbinyl)  :  Bild.  576. 
Essigs.  Thalliumoxydol  281. 
Essigs.  Toluylen  675. 
Essigs.  Trimethylcarbinyl ,    vgl.   essigs. 

Pseudobutyl. 
Essigs.  Valerylen,   einfkch  :  Bild.  584. 
Essigs.  Valerylen,  zweifach  :  Büd.  584; 

Eigensch.  585. 
Ettidin  511. 

Endiometer,  vgl.  Apparate. 
Eukairit  :  von  Bkrikerum,  Anal.  977. 
Euthioehronsäure     (pioxychinondisalfo- 

säure)  :  Const  656. 
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Etzthioclirons.  Baryt  657. 

»  Kali  657. 

n  Natron  657. 

M  Bnber  657. 

Fahlens  :  von  Little  Book  (Tetrahedrit) 
975;  Yon  Wermland  975;  von  der 
Insel  Man  (Polytelit)  975. 

Farbstoffe  :  znr  spectralanalytiBcben 
Unters.  825;  £rk.  von  Farbstoffen  im 
Wein  876;  über  Bronzefarben  und 
Bronzefarben  -  Industrie  967;  Darst 
farbiger  Metallbl&ttchen  nnd  irisiren- 
der  Membranen  967. 

FArberei  :  Anw.  von  Cbromoxydsalsen 
znm  Fixiren  von  Farben  u.  s.  w.  955; 
zur  Darst  von  Krappfarben  955;  von 
Krappextract  958;  über  Farben  mit 
krystallisirtem  und  sublimirtem  Ali- 
sarin 959;  Anw.  von  oxjdirtem  Oel 
beim  Türkischrothf&rben  959 ;  Schwarz- 
ftrben  von  WoUe  mit  Anilin  965; 
Bcbwanf&rben  von  Seide  und  Kupfer- 
grün für  Zeagdmck  966. 

Feldspath  :  von  Karlsbad  988;  ver- 
wandtes Mineral  aus  dem  Bemer 
Oberland  988;  zur  Krystallf.  989; 
Yerh.  gegen  Wasser  in  höherer  Tem- 
peratur 1011 ;  Kalknatronfeldspath  aus 
dem  Diorit  des  Kyffhftnser  Gebirgs 
1014;  Quarsfeldspatibgesteine  von  der 
Insel  Pareas  1017;  Feldspathe  aus 
den  ungansch-siebenbürgischen  £mp- 
tivgestemen  1018;  von  Ditro,  Anal. 
1028. 

Fermente  :  Wirkung  der  vibrirenden 
Körperchen  der  Seidenraupe  als  Fer- 
ment 748. 

Ferridcjankaliumnatrium  371. 

Ferroejankalium  :  Yerh.  gegen  Eisen- 
chlorid 871 ;  volumetrische  Best  862. 

Ferrocyankaliumammonium  870. 

Ferrocyankaliumnatrium  870. 

Ferrocjanwasserstoffii.  Triamidophenol 
625. 

Fett  :  Zus.  verschiedener  tbierischer 
Fette  81 7 ;  über  Gewinnung  fetter  Säu- 
ren bei  der  Verseifnng  durch  Schwe- 
felsäure 944. 

Feuerstein  :  von  der  Insel  Bügen,  Anal 
978. 

Filixroth  :  Bild.,  Zus.  und  Spaltnngs- 
producte  484. 

fifixgerbsfture  :  Darst  und  Yerh.  484. 

Filixsäure  :  Zus.  und  Spaltungsproducte 
484. 


Filtriren,  vgl.  Apparate. 

Firnisse  :  Darst  von  Beinstein-,  Copal- 
fimiliB  u.  s.  w.  968. 

Fischgallci  vgl.  Galle. 

Flamme  :  Temperatur  der  Flammen  des 
Koblenoxjds  und  Wasserstoffs  39  f. ; 
Spectrum  der  Bessemerflamme  105; 
über  die  Ursache  des  Leuchtens  der 
Flamme  127. 

Fleisch  und  Fleischflüssigkeit  :  Besie- 
hungen zwischen  Kreatin,  Kreatinin 
und  Harnstoff  im  Thierkörper  791; 
Best  des  Gehalts  an  Sarkin  und  Xan- 
thin  879;  Conserviren  von  Fleisch 
u.  s.  w.  930;  Fleischextract  und 
Fleischzwieback  931. 

Fleischmilchsfture,  vgl.  Sarkolactinstture. 

Flüssigkeiten  des  thierischen  Körpers  : 
AnaL  einer  Pemphjgusblasen-Flüssig- 
keit  820;  der  Speicbelflüssigkeit  von 
Dolium  galea  821. 

Flüssigkeiten,  tropfbare  :  Molecularbe- 
wegung  derselben  11;  Sedimentär- 
und  Capillaritfttserscheinungen  13 ; 
Adhäsion  an  einander  14;  Aendemng 
des  Yolums  und  der  Wärmecapacität 
mit  der  Temperatur  62,  55;  Yerhin- 
derung  des  Stofsens  63;  Beziehung 
des  Siedep.  zum  Moleculargewioht 
63  f.;  Temperatnränderungen  beim 
Mischen  verschiedener  Flüssigkeiten 
69. 

Fluor  :  Darst  und  Eigensch.  nach  Prat 

175;  zur  Best  255. 
Fluorantimon,  SbFl«  :  Yerb.  255. 
Fluorantimon-Flnorammonium  256.  ^ 

Fluorantimon -Fluorkalium    :    Krjstallf. 

und  Zus.  verschiedener  Salze  256. 
Fliiorantimon-Fluomatrium  256. 
Flnorarsen,  ASFI5  :  Yerb.  253. 
Fluorarsen-Fluorkalium  :  Zus.  und  Kry- 

stallf.  verschiedener  Salze  254. 
Fluoren  593. 
Fluorescenz  :  negative  103;  Fluoresoenz 

von  Pflanzenstoffen  104. 
Fluormangan-Fluorkalium  251. 
Fluormanganige  Säure  251. 
Fluoroxymanganig^  Säure   :   Bild,  und 

Yerb.  252. 
Fluorsilicium-Fluorkupfer    :    Zus.    und 

Eigensch.  299. 
Fluorsilicium-Fluorrubidium  :  Zus.  und 

Eigensch.  186. 
Fluorsilicium- Fluorverbindungen  :  Best 

des  Wassergehalts  834. 
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FlufsBpath  :  FltiM«8oeiia  104. 

FteUswasser,  rgL  Waaser,  natfirlioii  Tor- 
kommendes. 

Formeln  :  BedentODg  der  Molecnltv- 
formein  29. 

Formylnhrile  867. 

FnuDkUnii  :  Zus.  979. 

Früchte  :  Zueker-  und  Sttoregeh^lt  ver- 
Bchiedener  Früchte  764  f.;  über  die 
Gfthrungsprodaote  suckeriger  Fracht- 
Bäfte  938. 

Fuchsin  :  zur  Darsi  961;  Gew.  yon 
Farbstoffen  ans  den  Rückständen  965. 

Furfurinsäurealkohol  :  Bild.  686. 

Foscokobaltsalze  (Kobaltitetraminoxyd- 
salse)  :  Const  295. 

Gahbro  :  Unters,  über  die  Gabbroforma- 
tion  Yon  Neurode  1026. 

Gadolinit  :  Krystallf.  986. 

Gfthrung  :  Einflufs  des  Phenols  auf 
Gfthmbgsprocesse  742 ;  Galluss&ure- 
gfthmng  746;  Einflufs  tor  Magensaft 
auf  GährungsersoheinuBgen  795. 

Galle  :  York,  von  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure in  der  Ochsengalle  811; 
Bestandtheile  der  Galle  des  Hom- 
fisohes  812;  aur  Nachweisung  880. 

Galleneoncreti<meBy  Tgl.  Ooncretionen. 

Gallussäure  :  Yerh  g^gen  Salpeters. 
Silber  446  f.;  Basicität  448;  Einw. 
von  Brom  448;  Bild,  aus  Gerbsäure 
durch  Pilze  746. 

GaUusa.  Barjrt  44a 

Galvanoplastik  :  Bericht  über  deren 
Fortschritte  899. 

Gartenmelde,  vgl.  Atriplex  hortensis. 

Gase  :  Best  des  spec.  Gew.  83;  rela- 
tives Volum  der  Gaamolecule  37 ;  über 
den  Begriff  des  spec.  Gew.  von  Gasen 
M;  über  die  Absorption  durch  Kohle 
88;  durch  Metalle  89;  durch  Wasser 
90 ;  übersättigte  Lösungen  von  Gasen 
91  t 

Gasofen,  vgl.  Apparate. 

Gaultherias.  Natron,  vgl.  natriumsalicylfl. 
Methjl. 

Gehirn  :  Bestandtheile  nach  H.  Köhler 
809;  krystidlisirte  Substanz  desselben 
810. 

Gelbholz,  vgl.  Morus  tinctoria. 

Gerberei  :  neues  Verfahren  954. 

Gerbsäure  :  der  Eichenrinde  488;  Zera. 
durch  Pilae  746;  Bestimmungsmetho- 
den der  Gerbsitorei  868. 


Gerbsäuren  :  Benehuag  au  des  GHuc»- 
siden  u.  s.  w.  754. 

Gesteine  :  Einw.  des  Wassers  auf  SiK- 
cate  bei  höherer  Temperatur  1011; 
Unters,  der  Diorite  und  Granite  des 
Kyffhäuser  Gebirgs  1013;  der  Gebiigs- 
arten  der  Insel  Hochland  1015;  der 
Insel  Paigas  1017;  ungaiisch-siehen- 
bürgische  Eruptivgesteine  1018;  Pla- 
gioklasgesteine  1031;  Gesteine  der 
Lunzenauer  Schieferhalbinael  1023 ; 
Schiefer  des  EtzUthals  1024;  Ana- 
mesite  des  unteren  Mainthala  1024; 
Unters.  Über  die  Gabbroformation  vom 
Neurode  1026;  AnaL  böhmiacher  und 
ungarischer  Diabase  1027;  versdiie- 
dener  Tesohenite  1028;  über  Verwit- 
terung des  Granits  1029;  Bfld.  dilu- 
vialer Eisensteine  1080. 

Gewebe,  thierisches  :  Zua.  des  Fettge- 
webes 817. 

Gewicht,  spedfisches  :  Best  bei  festen 
und  flüssigen  Körpern  80;  bei  Dämpfen 
81,  33;  über  den  Begriff  des  sp.  G. 
bei  Gasen  54. 

Gewichte,  vgl.  Apparate. 

GiUingit  :  Zus.  989. 

Ginster  :  Verarbeitm^  der  Faser  zu 
Geweben  958. 

Glas  :  Färbung  des  Glsaea  im  licfat 
108 ;  Sats  für  widezstandsOhiges  Na- 
tronkalkgUiB  920;  über  die  gelbe 
Färbung  des  Thalliumglasea  921 ;  Ein- 
flufs von  Thonerde  und  Magneaia  auf 
die  Eigenschaften  des  Glases  921; 
optische  Eigenschaften  von  Natron- 
kalkglas  922;  über  die  Ursachen  der 
Entglasung  924;  über  die  Aendemng 
der  Farbe  des  Glases  im  Licht  924; 
zur  Darst.  voq  Hämatinon  925;  über 
Mattätsen  des  Glases  und  Beseioh- 
nung  von  GlasgeiSUsen  925 ;  Voraohrif- 
ten  zur  DarsteUuiig  von  Silberspiegeln 
926. 

Glaukodot  :  von  Hakansbö,  Anal.  974  f. 

Glaukonit  :  von  Le  Hävre,  AnaL  995. 

Glimmer  :  von  Utö  und  Easton,  Anal. 
9d9;  über  das  optische  Veih.  einiger 
Glimmerarten  994. 

Glünme^aohiefer  :  von  der  Insel  Pargsa 
1017. 

Glucoside  :  Beziehungen  zu  Gerbsäut» 
u.  s.  w.  754  f. 

Glycer^n :  Krystallisatioi^  578 ;  VerK  mit 
arseniger  Säure  574. 

Glycerinphosphoisäure  :  York.  77& 
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Olyoenmliire  :  Bild.  401 ;  Yerh.  geg«ii 
Brom  403. 

Glycogen  :  als  Beftandtheil  der  Mol- 
lusken 741. 

GlycoUniidBmiren  :  Const  428. 

Glycolchlorhydrin ,  Ygi  AeÜiylenozy- 
chlorid. 

Glyoolignose  788. 

Qlycoljodhydrin»  rgl.  Aethjlenoxyjodid. 

Graelinit  (Ledererit)  :  au»  Nea-Bchotfe- 
land.  Anal.  991. 

Gneafs  :  Ton  der  Intel  Pwgae  1017;  Ton 
Göhren  nnd  Lnnaenan»  Anal.  1028. 

€k>ld  :  sor  Eztraotion  der  Golderse  887 ; 
AnaL  Ton  engliaohem  Qediegen-Gold 
972;   YgL  yergoldnng. 

Granat  :  Ton  Zermatl»  Anal.  984. 

Granatin  :  ans  Bibnrien,  Zoa.  996. 

Granatgerbatture  :  Dant  und  Zus.  485. 

Granit :  des  KyffliAaser  Gebirges,  Unters. 
1018;  Unters,  der  Granite  der  Insel 
Hocbland  1016;  Ton  der  Insel  Pargas 
1017;  £influlk  der  Verwitterung  1029. 

Granulit  :  ron  der  Insel  Pargas  1017. 

Graphit  :  Verh.  gegen  Jodwasserstoff 
351 ;  AnaL  verscßedener  krystallisirter 
und  amorpher  Graphite  971. 

Graj^hittiegel,  yglp  Tiegel  unter  Apparate. 

Guajaool  685 ;  ob  als  Metbylpyrooatechin 
XU  betrachten  688. 

Gniyacolkalium  685. 

Guajacon  687. 

Guajakhan  :  Yerh.  der  Tinctor  im  Licht 
133. 

Guano  :  Unters,  yerscbiedener  Sorten 
927;  Gkhalt  an  Steinsalz  und  swei- 
fach-kohlens.  Ammoniak  927. 

Gummi  :  aus  Roggensamen  747. 

Gummi  Chagual  747  f. 

Gummide  755. 

GuTseisen  (Roheisen) :  EinfluTs  des  Kalks 
auf  die  Hohofensohlaoke  889;  Anal. 
Ton  Roheisen  aus  Rotheisensteinen  von 
Cumberland  889;  Gew.  des  Eisens 
aus  Frischschlaoken  890;  über  Ent- 
fernung Yon  Schwefel  und  Phosphor 
ans  dem  Roheisen  890 ;  über  die  che- 
mischen Yorgftngo  beim  Raffiniren  des 
Eisens  nach  Bessemer  890;  Unters, 
über  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  893; 
Const  des  Roheisens  894. 

Gjrps  :  Bild.  Ton  Krystallen  1004;  vgL 
sohwefeb.  Kalk. 

Hftmatin  :  Absorptionsspectrum  804. 
HänMlinoOft  Tgl.  bei  Gla». 


Hflmatotdin  :  Daist,  und  Unteiich.  vom 
Bilirubin  779  f. 

Hämin  :  Darst  von  krystallisirtem  805. 

Hämoglobin  :  Darst  Ton  krystallisirtem 
(Oxyhämoglobin)  799;  von  amorphem 
800;  Zus.  800;  Darst  von  Kohlen- 
OKydhftmoglobin  800;  StickoxydblMDo- 
globin  und  Cyanwasserstoffbftmoglobin 
801 ;  Yerh.  gegen  Sohwefelammonium 
und  Schwefelkalium  802  f.;  gegen 
Cyankallum  808. 

Hafer  :  Wassercultnrrersuche  mit  Hafer 
760. 

Harn  :  über  den  Gehalt  an  Kroatin  und 
Kreatinin  792;  über  das  York.  TOn 
Phenol  im  Harn  813;  Bestandtheile 
des  Harns  nach  demGenufs  von  Koh- 
lenwasserstoffen der  Bensolreihe  814; 
Gehalt  an  Fleischmilcbsäure  nach  der 
Yergiftung  durch  Phosphor  815;  Yerh. 
gegen  unterschwefligs.  Natron  815; 
Alloxangebalt  bei  Herzkranken  816; 
Zucker^alt  bei  Cholera  816;  Harn- 
Stoffgehalt  bei  Bleichsucht  816;  Best 
des  Eiwoifsgebalts  879;  Erk.  von 
Harufirdimenten  883;  zur  volumetri- 
schen  Best  des  Hamstoffii  und  der 
Harns&nre  im  Harn  888;  Erk.  des 
Bilirubins    in  icterischem  Harn  883. 

Hamsäore  :  zur  volumetrischen  Best 
883. 

Harnstoff :  Const  497 ;  oondensirte  Harn- 
stoffe 498;  Gehalt  im  Harn  bei  Bleich- 
sucht 816;  zur  volumetrischen  Best 
883;  York,  in  der  Milch  932. 

Harze  :  Beziehungen  zu  Gerbs&uren 
u.  s.  w.  754;  künstliche  Harzbildung 
728. 

Haut  :  Zus.  der  menschlichen  Haut  818. 

Hanynfels,  v^^l.  Ditrolt 

Hefe  :  organische  Base  aus  Hefe  743; 
Antheil  von  Pilzen  bei  der  Hefcn- 
bUdung  745. 

Helianthus  tuberosus  (Topinambour)  : 
Gehalt  an  Levulin  741 ;  Bestandtheile 
des  Safts  der  Knollen  768. 

Helvetan  :  von  Glarus,  Anal.  987. 

Hemipinstture  :  Krystallf.  und  Yerh.  ge- 
gen Salzsfture  520. 

Heptylwasserstoff  :  Bild,  aus  Toluol 
u.  s.  w.  346;  aus  Phtals&ure  350. 

Heterogenie  (spontane  Zeugung)  :  darauf 
bezügliche  Untersuchungen  743  f. 

Hezabromdinaphtyl  713. 

Hezachlorbenzol :  physikal.Eigensch.  36; 
Identit&t  mit   Julin*s  Chlorkohlen- 
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Stoff  608 ;  Büd.  ans  Tri-  nnd  Tetrar 

chlorchinon  651,  653 ;  Bild,  ans  Chlor- 

anils&ure  654. 
Hexacblorchinhydron  :  Bild.  654. 
Hoxacblordinapbtjl  713. 
Hexadecylhydrflr ,     €|0Hs4   :   Bild,   ans 

AJizarin  850. 
Hexahen  715. 
Hexamethylenamin  :  Krystallf.  und  Verti. 

500. 
Hexylen  :  Bild,  nnd  fiigensch.  587. 
Hexojiendi-    nnd    -tetrabromid    :    Ygl. 

Bromhexoylen. 
Hexjlen    (Caproylen)   :    York,    in    den 

Kohlenwasserstoffen  des  Menhadenöls 

606. 
Hexylwasserstoff     (Caproylwasserstoff)  : 

Yerh.   gegen  Uebermangans&nre  336; 

Bild,   aus    Benzol  345 ;   als   Bestand- 

theil  der  Kohlenwasserstoffe  des  Men- 
hadenöls 606. 
Hippursäure  :  zur  Best  429;   Bild,  aus 

Benzamid   und   Chloressigsänre    430 ; 

Bild,   aus   Zimmtsäure    und   Mandel- 
säure im  Organismus  816. 
Hippurs.  Eisenoxyd  :  Zus.  429. 

,,         Kalk  :  Zus.  430. 
Hirschhorn,  vegetabilisches  953. 
Hisingerit  :  Zus.  989. 
Holz  :   Zers.  durch  Jodwasserstoff  851 ; 

Verwendung  zur  Papierfabrikation  952 ; 

fossiles  aus  nordischen  Ländern,  Unters. 

1009. 
Holzfaser   :    zur  Best   in  Pflanzensnb- 

stanzen  871. 
Hopfen  :  Yerh.  des  wässerigen  Aussngs 

gegen  Reductionsmittel  942. 
Hornblende  :   aus  dem  Diorit  des  Kyff- 

häuser  Gebirgs,   Anal.    1014;    Hom- 

blendegesteine  von  der  Insel  Pargas 

V017 ;    aus    dem    Syenit    von    Ditro, 

Anal.  1028. 
Homfisch  (Bellone  vulgaris)  :   Bestand- 

theile  der  Galle  812. 
Hornhaut,  des  Auges  :  Yerh.  818. 
Hyalophan  :  von  Wermland,  Anal.  982. 
Hydroäthylsalicylamid  435. 
Hydrobenzoln  :   Identität  mit  Toluylen- 

alkohol  675. 
Hydrochinon  :  Bild,  aus  Orthomonojod- 

phenol  und  Nitrophenol   615;    Gonst 

659. 
Hydrochinondisulfosäure  :  verschiedene 

Modificationen  658. 
Hydrochinondisulfos.   Kali  :   Bild.    656, 

658. 


Hydrochloranilsäure      (Dichloitetraoxy* 

benzol)   647;   Einw.  von   Chlocaoetyl 

655;  Const  659. 
Hydrochloranilsäurechlond  648. 
Hydrocumarsäure,  vgl.  Melilotsftnie. 
Hydroeuthiochronsäure  (Tetraoxybenzdl- 

disulfosäure)  :  Bild.  657. 
Hydroeuthiochrons.  Kali  657. 

j,  Natron  657. 

Hydrohämatit,  vgl.  Turgit. 
Hydrokaffeesäure  :  Bild,  und  Zus.  481. 
Hydrokaffees.  Baryt  482. 
„  Blei  482. 

•  Kalk  482. 

Hydroparacumarsäure  :  Bild,  und  Zus. 

482. 
Hydroparacumars.  Silber  482. 
Hydrotephroit :  von  Pajsberg,  AnaL  995. 
Hydroterephtalsäure  :  Bild.  477. 
Hydroxylamin  :  Einw.  auf  oxals.  Aethyl 

450. 
Hyoscyamin  :  Darst  529. 

Ichthin  :  Yerdaulichkeit  795. 

Hex  paniguayensis  (Parag^ythee) :  AnaL 
770. 

Hmenit  :  magnetisches  Yerh.  120. 

Hmenium  :  über  dessen  Existenz  209. 

Ihnenorutil  :  Anal.  997. 

Umensäuren  :  bestehen  aus  lltan-  und 
Niobsäure  210. 

Indig  :  Yerh.  gegen  Kohaltoxyduisak 
und  Ammoniak  295 ;  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 348;  Yerh.  gegen  Zimi- 
chlorOr  und  Kupfersalze  729;  Darst 
von  Indigcarmin  959;  Wiedergewin- 
nung des  Indigs  aus  damit  gefärbten 
Lumpen  959. 

Indigschwefelsäure  :  Yerh.  im  Organis- 
muB  808. 

Indium  :  York,  und  Gew.  260;  Darst 
des  Metalls  261 ;  Eigensch.  262 ; 
Atomgew.  263. 

Indiumoxyd,  InO  :  264. 

Indiumoxydhydrat  264. 

Indiumoxydsalze  :  Yerii.  gegen  Beagen- 
tien  265. 

Indiumsuboxyd,  losO  264. 

Iridium  :  Darst  von  reinem  316. 

Isäthionsäure  :  Bild,  und  Yerh.  gegen 
rauchende  Schwefelsäure  558. 

Isäthionsäureanhydrid  559. 

Isanidin,  vgl.  Isoamidomethylphenol. 

Isoamidomethylphenol  (Isanidm)  620. 

Isocumol  :  als  Bestandtheil  der  Kohlen- 
wasserstoffe des  Menhadenöb  607. 
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iBodaldtBftare  :  Dani  und  ZtuL  475. 

ItodoloitB.  Baryt  476. 
Blei  476. 
Cadmiam  476. 
„         Kalk  476. 

Isohexylamin :  wahrscheinliche  Bild.  498. 

Isolin  611. 

iBomerie  :  über  das  Wesen  der  Isomerie 
121. 

IflonitraniBolf  vgl.  Isonitromethylphenol. 

Isonitromethylphenol  (Isonitranlaol)  619. 

Isonitrophenol  (Orthonitropbenol)  :  Um- 
wand!, in  Hydrochinon  615. 

Isooxybuttersttare   :   Identität   mit  Ace- 
tonsfture  und  Dimethozalsäure  459. 

Iflophtalsäure  698. 

laopropaceton  895. 

Isopropaoetonkoblens.  Aethyl  895. 

laopropessigsänre  896. 

laopropessigB.  Aethyl  896. 
„  Süber  396. 

laopropyl  :  Const.  568. 

Isopropylalkohol   :    Bild,    ans    Dichlor- 
hydrm  574. 

Isopropyljodid,  Tgl.  Jodisopropyl. 

Isoxylol  :  Bild,  und  Yerii.  697. 

Itaoolomit  (Articalit) :  Tom  Saraw  Monnt, 
K.-Carolina,  Unters.  978. 

Itacons&ure   :    Dant     und    Einw.    von 
nnterchloriger  Stture  468. 

ItamalsAore  :  Bild,  and  Yerh.  471. 

Itamals.  Aethyl  478. 

Ammoniak  478. 
Blei  473. 
Natron  472. 
Kalk  473. 
Kupfer  478. 
Büber  473. 

Itamonobrombrenzweinsäure  :  Bild.  472 ; 

Umwandl.  in  Itamalsäure  471. 
ItaweinsAure  :  Bild.  468  f. 
Itaweins.  Baryt  470. 

Blei  470. 

Kalk  469. 

BUber  470. 


» 
II 
II 
II 
« 

n 


n 
n 


Jamesonit  :  von  Pribram,  Zus.  978. 

Jod  :  Atomgew.  19;  Refractionsäqui- 
Talent  100 ;  Verh.  gegen  Oroin,  Besoz^ 
cm  und  Pbiorogluoin  161 ;  Darst  Ton 
reinem  159;  über  Entfllrbung  der  blauen 
Jodstttrke  888;  Erk.  neben  Brom  838$ 
Best  in  organischer  Verb.  857;  Qew. 
900. 


Jodäthyl  :  Brechungsindex   100;    Zers. 

durch  Jodwasserstofisäare,  PGI3  und 

Zink  548. 
Jodallyl  :  Yerh.    gegen    Jodwasserstoff 

844. 
Jodammonium  :  Yerh.   gegen  Baissäure 

174. 
Jodamyl  :   Brechungsindex    100;   Zers. 

durch  alkoholische  Kalilauge  580. 
Jodblei  :  Ausdehnung  45;  Yerh.    gegen 

Salzsäure  1 74 ;  aus  der  Wüste  Atakama, 

Anal.  1008. 
Jodbromisonitrophenol  617. 
Jodbromisonitrophenolkalium  617. 
Jodbromnitrophenol  617. 
Jodcadmium  :  Ausdehnung  45. 
Jodcadmiumkalium    :    Anw.     cur    Erk. 

organischer  Basen  866. 
Jodcyanin,  vgl.  Chinolinjodcyanin. 
Joddinitrophenol  617. 
Joddinitrophenolkaliiui  618. 
Jodisonitrophenol    (Jodorthonitrophenol) 

616.  ^ 
Jodisonitrophenolkalium  616. 
Jodisonitrophenolnatrium  616. 
Jodisopropyl    (Isopropy^odid)    :    Einw. 

Ton  Natrium  566 ;  Bild,  aus  Chlorallyl 

570. 
Jodkalium :  Ausdehnung  45 ;  Brechungs- 
vermögen der  Lösung  97,  98. 
Jodmethyl :  Brechungsindex  100 ;  Einw. 

auf    Sohwefelamyläthyl    541;    Zers. 

durch  Jodwasserstoffsäure  548. 
Jodnaphtalin  :  Bild.  716. 
Jodnitrophenol    :    Darst    Terschiedener 

Formen  616. 
Jodorthonitrophenol,    TgL    Jodisonitro- 

phenoL 
Jodphenol,  vgl.  MonojodphenoL 
Jodpropionsäure  :  verschiedene  Modifica- 

tionen  401. 
Jodpseudobutyl ,     tertiäres    (Trimethyl- 

carbinTljodür)  :  Bild.  575. 
Jodqueoksilber,  HgJ  :  Ausdehnung  45. 
Jodquecksilber,  Hg«J  :  Yerh.  gegen  Balx- 

säure  174;  zur  Darst  305. 
Jodquecksilber-Schwefelcyankalium  877. 
Jodsäure  :  Darst  reiner  162. 
Jods.  Ammoniak  :  Bild.  161. 
Jodsilber  :  Ausdehnung  44 ;  Yerh.  gegen 

Salzsäure  174. 
Jodtetrameroununmonium  :  Bild.  808. 
Jodtetramylammonium  :  Krystallf.  491. 
Jodtitan,    ViJ«  :   Bild,    und   Eigensdi. 

207. 
Jodioluol,  Tgl.  MonojodtoluoL 
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Jodtrimethjlphenjlammoiiitfm  502. 

Jodwasserstoff:  Zers.  dnrch Wasseratoff- 
hyperoxyd  25 ;  Darst  der  ^ftsserig^ 
Bäure  170;  Verh.  in  hofa^r  Tempera* 
tur  und  gegen  yerschiedene  Sabstaa- 
een  171  f.;  Yerh.  gegen  Btlckozyd 
177;  als  Reductionsmittel  organischer 
Verb.  842. 

Jodwaaserstoffi.  Aethylanilin :  Krystallf. 
491. 

Jodwasserstoffs.  Amidomonooxysalfoben- 
zid  687. 

Jodwasserstofib.  Dibenzylamm  510. 

Jodwasserstoflb.  MethylaUyl  573. 

Kämniererit  :  optisdies  Yerh.  der  Kry- 

Btelle  993. 
Kaffee  :  Erk.  der  Yerfftlscbungen  982. 
Kaffeegerbs&ure  :  Zers.  durch  Kalihydrat 

478 ;  Zus.  480, 
Kaffeesfture  :  Darst  nnd  Yerh.  478,  480; 

UmwandL  in  Hyidrokaffeeattare  461. 
Kaffees.  Baryt  479. 

„        Gaffeln  479. 
9        Kalk  479. 

M         ßtrontian  479. 
Kakoxen  :  York,  in  Hrbek  1000. 
Kali  :  Best,   in  den  Balzen  organischer 

Säuren,  namentlich  im  Weinstein  842 ; 

im  Rohzucker  848 ;  in  den  Stafsfiirter 

Abranmsalzen  843. 
Kalihydrat  :  Zus.  und  KrystaUf.  186. 
Kalium    :    Lichtentwickelung    bei    der 

langsamen  Oxydation  126. 
KaUum&thylenplatmehlorOr  :  Zus.  561  f. 
Kaliumamylenplatinchlorflr  561. 
Kaliumarsenoxyfluorid  254. 
Kalium-Molybdünoxyfluorid  :  Zua.  und 

Krystallf.  285. 
Kaliumpi'opylenplatmchlorär  561. 
Kaliumsulfhydrat,    vgl.  Schwefelwaaser- 

stoff-Bohwefelkalium. 
Kalk  :  Trennung  von  Magnesia  844. 
Kalkspath  :  von  Merligen,   Anal.  1005; 

Krystallf.  1005. 
Kalkstein  :  von  Kirkaldy,  Anal.  1006. 
Kaolinit  :  von   Bummit  Hill ,   Pennsyl- 

vanien  991. 
Ejurtoffeln  :  Yerarbeitung  zu  einer  phk^ 

stischen  Masse  (vegetabilischer  Meer- 
schaum) 953. 
Kascholong,  vgl.  Pseudomorphosen. 
Kesselstein  :  Zus.  192. 
KieselessigsAureanhyürid  893. 
Kieselfluorverbindungen,  vgl.  Fluorsili- 

ciumverbindungen. 


Kieselsänfe  :  la^tallinische  Beeehaffim- 
heit  des  Kieselskeletts  der  Fhoephor- 
salzperlen  10;  Yerh.  gegen  schmel- 
zende Phosphorsfture  145;  Unters,  ver- 
schiedener Modificationen  nnd  Gonst 
der  Salze  nach  Fremy  202. 

Kiesels.  Aethyl  :  £«inw.  von  Arsen-^ 
Wolfram-  und  antimoniger  Sftore 
551  f. 

Kiesels.  Balze  :  Aber  Aasimflation  kie- 
sels.  Alkalien  794. 

Kirschen  :  Gehalt  an  einer  zuckerarti^eB 
Bubstanz  742 ;  Bestandtfaeile  des  Marks 
vor  und  nach  der  Gfthrung  939. 

Kitt  :  aus  basischem  Chlorank  916. 

Klinochlor  :  Zus.  993. 

Knochen  :  Lecithingehalt  der  Knochen 
778;  Unters,  gesunder  und  kranker 
Knochen  879 ;  mdustrielle  DeatÜktioa 
903. 

Knochenkohle :  über  Steigerung  des  Ent- 
flLrbungsvermögens  und  Enlgypsnng 
937;  Unters,  verschiedener  Boxten 
938;  Über  das  AbsorptionsvennCgett 
fOr  I5«liche  Bubstanzen  938. 

Kobalt  :  Atomgew.  289  f.;  zur  Nack- 
weisung  und  Best  849  f. ;  Yerh.  von 
Kobaltsalzen  gegen  Ferridcyaakalinm 
850. 

Kobaltaminverbindüngen  :  Büd.  294. 

Kobaltoxyd  :  Yerh.  beim  Glühen  294. 

Kobaltoxydhydrat  :  Bild,  verseliiedener 
293. 

Kobaltihexaminchlorid,  vgL  Chlorlnteo- 
kobali 

Kobaltipentaminoxyd,  vgL  BoMokobali- 
oxyd. 

Kobiütitotraminoxydsalse,  vgL  Fosoo- 
kobaltsalze. 

Kobalt-MolybdBBozyfluorid  286. 

Kochsalz,  VgL  Chlomatrium. 

Kohle  :  Absorption  von  D&mpfen  87; 
von  Gasen  88;  Oxydationen  mittelst 
des  in  der  Kohle  condensiiten  Bauer- 
Stoffs  126 ;  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff 
851 ;  Darst  von  poröser  abaorbireiider 
Kohle  900. 

Kohlenoxyd  :  Moleeularvohun  38 ;  Tem- 
peratur der  Flamme  89  ff.;  Absotp- 
tlon  durch  Baryumalkobolat  888. 

Kohtenoxy  dhfimoglobin,  vgL  Hlmoglobiii. 

Kohlenoxysiilfid,  €08  :  DaxBt  «nd 
Eigensdi.  155. 

Kohlensäure  :  MolecuUührolum  86;  Ab- 
seirplaon  durch  Wasser  90  f.;  Idwr 
Absorption    der    Kohlensfture    durah 
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wasseiireie  Alkalien  tind  alkalische 
Erden  135 ;  Gehalt  in  der  Luft  Brasi- 
liens 188  ;  Tolumetrische  Best  in  den 
ßatnrationsgasen  des  Rübensafts  835 ; 
Gehalt,  der  Luft  geschlossener  R&ume 
bei  kfinstlieher  Beleuchtung  950  f. 

Kohlens.  Ammoniak  :  Anw.  zum  Wü- 
schen der  Wolle  954. 

Kohlens.  Ammoniak ,  zweifach  :  York, 
im  Chaano  927. 

Kohlens.  Baryt  :  Ldsl.  in  kohlensäure- 
hahigem  Wasser  unter  Druck  135. 

Kohlens.  Bleioxyd  :  Lösl.  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck 
186. 

Kohlens.  Eisenoxjdul  :  L^L  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck 
136. 

Kohlens.  Kali  :  LösL  in  Olycerin  191. 

Kohlens.  Kalk  :  Diseociation  85;  Bild, 
von  krystalllsii*tG!m  in  einem  Dampf- 
kessel 191. 

Kohlens.  KobältoxTdul  :  Zus.  und  Verh. 
des  käuflichen,  basischen  293. 

Kohlens.  Kupferoxyd  :  Lösl.  in  kohien- 
säuiehahigem  Wasser  unter  Druck 
136. 

Kohlens.  Magnesia  :  Lösl.  in  kohlen- 
sfturehaltigem  Wasser  unter  Druck  136. 

Kohlens.  Mimganoxydul  :  Lösl.  in  koh- 
lensäurehaltigom  Wasser  unter  Druck 
136. 

Kohlens.  Natron  :  Brechungsvermögen 
der  Ijösimg  97;  als  Auswitterung  aus 
Cement  917 ;  Gewinnung  aus  der 
Strohpapierlauge  953. 

Kohlens.  jSalze  :  LdsL  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  unter  Druck  135. 

Kohlens.  Thalliumoxydul  279. 

Kohlens.  Zinkoxyd  :  Losl.  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck 
136;  in  kohlens.  Natron  847. 

Kohlensesquisulfid  :  Bild.  157. 

Kohlenstoff :  AUotropio  28  ;  Hefractions- 
äquivalent  100. 

Kohlenwasserstoffe  :  über  die  ßiedep. 
homologec  Kohlenwasserstoffe  65 ; 
Oxydation  durch  Uebermangansäure 
335;  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  344; 
isomere,  der  Acetylcnreihe  parallele 
Kohlenwasserstoffe  586 ;  Berthelot^s 
Theorie  der  Const.  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  590;  Unters,  von 
Berthelot  über  die  Kohlenwasser- 
stoffe des  Steinkohlentheers  591  f. ;  Ver- 
mögen den  Indigo  zu  entfärben  600; 

Jahrcsb«richt  f.  Cham.  n.  i.  w«  f.  1867. 


über  feste  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
kohlentheers 600;  Verb.  mitPikrinsäure 
604;  Kohlenwasserstoffe  des  Rangoon- 
Petroleums  605;  des  Menhadenöls  606; 
Nomenclatur  715. 

Krapp  :  E.  Kopp^s  Verfahren  der  Ex- 
tvaction  des  Krapps  955. 

Kreosol  685. 

Kreosolkalium  685. 

Kreoson  687. 

Kreosot  (Buchenholztlieerkreosot)  :  Un- 
ters. 683,  689;  Untersch.  vom  Phenol 
684. 

Kreosotnatron  :  Anw.  zur  Dar&t.  von 
Leuchtgas  948. 

Kresol  :  Eigenschaften  682. 

Kryolith  :  Krystallf.  1008. 

Kryophyllit :  von  Kockport,  Anal.  984  f. 

Krystalikunde  :  Unters,  über  Molecnlar- 
constitution  und  Wachsthum  der  Kry- 
stalle  1;  über  Gruppirung  der  Mole- 
cule  in  den  Krystallen  2;  über  die 
Bedeutung  der  KrystallflÜchenumrisse 
und  ihre  Beziehungen  zu  den  Sym- 
metrieverhältnissen der  Krystallsy- 
steme  2;  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Krystalle  2;  Ver- 
witteruugsorscheinungen  bei  triklino- 
metrischen  Krystallen  (schwefeis.  Ku- 
pferoxyd) 2;  krystallographisch-opti- 
.  sehe  Unters,  an  isomorplien  und  homo- 
logen Verbb.  3;  Zusammenhang  zwi- 
schen der  Fortpflanzung  des  Lichts  in 
der  Materie  und  der  Molecularstructur 
4;  Zusammenhang  zwischen  der  Kry- 
stallf. und  der  chemischen  Const.  4; 
künstliche  Darst  krystallisirter  Mine- 
ralien 5;  in  Löthrohrperlen  7  f.;  op- 
tisch-krystallographische  Unters,  ver- 
schiedener Salze  102;  Bild,  krystalli- 
ni-ter  Körper  durch  Electrocapillar- 
wirkung  114. 

Kubaholz,  vgL  Monis  tinctoria. 

Kupfer  :  Best  und  Trennung  mittelst 
des  electrischen  Stroms  850;  mittelst 
unterphosphorigs.  Salze  851 ;  colori- 
metrische  und  volumetrische  Best  852 ; 
Verarbeitung  kiesiger  und  kalkiger 
Kupfereize  888;  zur  galvanischen 
Fällung  des  Kupfers  aus  Cement- 
wässem  888. 

Kupfergrün  :  für  Zeugdruck  966. 

Kupferhypersuifidammonium,  vgl.  Schwe- 
.  felkupfer-Schwefelammonium. 

Kupferoxychlorid  :  Zus.  von  gefälltem 
und  krystallinischem  304. 

72 
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Kupferoxydhjdrai  :  Verb,  gegen  schwe- 

felB.  Eisenoxydul  301. 
Kupferoxydsalze  :  Verb,  gegen  schwefeis. 

Eisenoxydol  301. 
Kupferoxydul  :  Best  im  Botbkapfererz 

u.  s.  w.  852. 
Kupbanüin  960. 

Lackmus  :  Verb,  der  Tinctur  gegen 
Zinncblorür  und  Kupfersalze  729. 

Lampropban  :  Yon  LAngbanshytta,  AnaL 
1004. 

Laurol  701. 

Lauroxylylsftnre  701. 

Lauroxylyls.  Baryt  702. 
„  Silber  702. 

Laurylen  :  als  Bestandtbeil  des  Ran- 
goon-Petroleums  606;  des  Menbaden- 
Öls  607. 

Layendelölbarz  729. 

Lecithin  :  York.  775,  778. 

Ledererit,  vgl.  Gmelinit. 

Legirungen  :  Magnesiumlegirungen  mit 
verschiedenen  Metallen  196;  Thallium- 
legirungen  mit  Arsen ,  Antimon,  Ka- 
lium, Natrium,  Zink,  Cadmium,  Wis- 
mutb,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Aluminium 
und  Magnesium  277  f.;  Darst  pulve- 
riger Legirungen  886;  Darst.  von 
Thallium-  und  Magnesiumlegirungen 
896 ;  von  Aluminiumbronze  896 ;  Zus. 
antiker  Bronze  des  böhmischen  Mu- 
seums 896;  Anal,  einer  altamerikani- 
schen  Grold-Silber-Kupferlegirung  897. 

Lepiden  :  Darst  und  Verb.  416. 

Lepidomelan  :  von  Bockport,  Anal.  984  f. 

Leuchtgas  :  zur  Best  des  Leuchtwerths 
877;  Gewinnung  aus  Petroleumrück- 
ständen 947;  Zus.  des  so  erhaltenen 
Leuchtgases  948 ;  Gewinnung  aus  so- 
genanntem Kreosotnatron  948;  aus 
Weintrestem  949;  über  die  Entschwe- 
felung durch  Eisenoxyd  und  Revivi- 
ficirung  der  Laming^schen  Mischung 
949;  technische  Anal,  des  Leucht- 
gases 949;  Einfluis  der  künstUcben 
Beleuchtung  auf  die  Luft  geschlosse- 
ner Räume  950. 

Leucbtmaierialien ,  vgL  Beleucbtungs- 
stoife. 

Leucin  :  Bild,  und  Darst  mittelst  Pan- 
kreassaft  794. 

Leucinsäure  :  Nichtidentität  mit  Diäth- 
oxalsäure  454. 

Leukopyrit  (Arseneisen)  :  von  Pribram, 
Anal.  973. 


Levulin  741. 

Licht :  Beziehung  zwischen  Zus.,  Dichte 
und  BrechungBvermdgen  von  Salz- 
lösungen 96 ;  über  die  Beziehung  zwi- 
schen Zus.  und  DrehungsvermÖgen 
organischer  Körper  101;  LameUar- 
polarisation  des  Alauns  102;  Phos- 
phorescenzlicbt  der  FInfsspatbe  104; 
chemische  Intensität  des  TagesUchts 
108;  Färbung  des  Glases  i^  Licht 
108;  Messung  der  Einwirkung  des 
Lichts  durch  BerlinerUau  109;  mecha- 
nische Theorie  der  photochemischen 
Aotion  109;  Liohtentwickelung  bei 
langsamer  Oxydation  126;  Fiinflnf» 
auf  den  Gasumtausoh  bei  Pflanzen 
757  f. 

Lignose  738. 

Lingula  ovalis  :  Zus.    der  ßofaale  822. 

Liquometer,  vgl.  Apparate. 

Löllingit  (Arseneisen)  t  von  Hfittenbeig 
973. 

Lösungen  :  übersättigte  Lösungen  von 
Gasen  92;  Theorie  der  Lösungen  92  f.; 
von  Gasen  93;  von  Flüssigkeiten  und 
festen  Körpern  94;  Wärme-  und  Siede- 
punktsverbältnisse  von  Lösungen  95; 
Difiusion  von  Lösungen  95 ;  Bcnebong 
zwischen  Zus.,  spec  Gew.  und  Bre- 
chung von  Salzlösungen  96. 

Ludmeter,  vgl.  Apparate. 
Luft,  atmosphärische,  vgl.  Atmosphäre. 
Luftthennometer,  vgl.  Apparate. 
Lupine  :  über  die  Keimung  der  Lupine 

761;  Aschenbestandtheile  762. 
Luteokobaltchlorid,  vgl.  Chlorluteokobalt 
Lutidin-Platinchlorid  :  KrystaUf.  490. 
Luzerne  :  Verwendung   der  Wurzel  zur 

Papierfabrikation  952. 

Magensaft   :   Einflufs   auf  Gähmngser- 

scheinungen  795. 
Magnesia  :   Trennung  vom  Kalk  844; 

Verwendung  für  hydraulischen  Cement 

915;    Einflufs   auf  die  Eigenschaften 

des  Glases  921. 
Magnesnun    :    Verb,    gegen    Schwefel, 

^osphor,  Amen  n.  s.  w.  194;  Verii. 

gegen  übermangans.  Kali  250. 
Magnesiumlegirungen,  vgl.  LegirangeiL 

Magneteisen :  von  Pregratten,  AnaL  979; 
aus  dem  Diorit  des  Kyffhänser  Ge- 
birgs,  AnaL  1014. 

Magnetismus  :  Demonstration  des  Dia- 
magnetismus     des    SanerttofEi    119; 
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Magnetismus  Ton  Eiseaglanz  tmd  U- 

menit  119  f. 
Mab  :  Zns.  des  fetten  Oels  765. 
Malakon,  Tgl.  Cyrtolit. 
Malakolitb  :  von  Gefrees,  Anal.  983. 
Malonsänre  :  Bild,  aus  Allylen  885 ;  aus 

Propylen  836. 
Malz  :  Zos.  Ton  kftnflicheni  Malzextract 

982. 
Mangan  :  Naohweisnng  in  festen  Kör- 
pern nnd  in  Lösnngen  845;  Best  als 

pyrophosphors.  Salz  846. 
MangancyanTerbindungen,  Tgl.  Cyanman- 

gan-Verfoindnngen. 
Manganepidot  (Piemonttt)  :  Ton  Jakobs- 

beiig,  Anal.  988. 
Manganhomblende,  Tgl.  Richterit 
Manganhyperoxyd   :    Regenenmng   ans 

Manganlösungen  911. 
Mannide  755. 

Maracaibobalsam  :  Bestandtheile  727. 
Maranhambalsam  :  optisches  Verb.  727. 
Margarit  :  optisches  Verh.  994. 
Margarylen  :  als  Bestandtheil  des  Ban- 

goon  -  Petroleums   606;    der   Kohlen- 
wasserstoffe des  Menhadenöls  607. 
Markasit,  Tgl.  Psendomorphosen. 
Manlbeerblätter  :  Beziehungen  der  Zus. 

zur  Seidenraupenkrankheit  796  f. 
MauTanilin  :  Bild,  und  Verh.  507 ;  Darst 

als  Farbstoff  962. 
Meconin  :  Verh.  gegen  Sfturen  519. 
Meerschaumi  Tegetabilischer  953. 
Meerwasser,  Tgl.  Wasser,  natürlich  Tor- 

kommendes. 
Melaoonit :  Ton  Gomwall,  Krystallf.  979. 
Melasse,  Tgl.  Zucker. 
Melilotskure  (Hydrocumarsfture)  :  Darst 

nnd  Verh.  489  f.;  Bild,  aus  Cumarin 

448. 
Melilotsftureamid  443. 
MeHlotsftnreanhydrid  440. 
MeUlots.  Aethyl  442. 
,         Baryt  441. 
-        Blei  442. 
,         KaU  441. 
^        Kalk  441. 
^         Kupfer  442. 
y,        Magnesia  441. 
^         SUber  442. 
.         Zink  442. 
Meneghinit  :  Ton  der  Grube  Bottino  in 

Toskana,  Krystallf.  und  Zus.  974. 
Menhadenöl    :    Kohlenwasserstoffe    aus 

der  Kalkseife  606. 
Meroaptan,  Tgl.  Aethylmercaptan. 


Mergel  :  dolomitreicher  Ton  Waldau 
1030. 

Mesidin,  Tgl.  Amidomesitylen  703. 

Mesitylen  :  Const  und  Darst  702 ;  Sub- 
stitutionsproducte  703. 

Mesitylenoxyd  :  Einw.  Ton  Schwefel- 
säure 708. 

Mesitylensäure  :  Umwandl.  in  Isoxylol 
697. 

Mesitylensftureamid  706. 

Mesitylens.  Aethyl  705. 
„  Magnesia  705. 

„  Mangan  705. 

.  Nickel  705. 

,  Zink  705. 

Mesitylenschwefelsäurechlorid  706. 

Mesitylenschweflige  Stture  707. 

Mesitylenschwefligsäureamid  707. 

Mesitylenschwefligs.  Baryt  707. 
„  Silber  707. 

MetacopaiTastture  727. 

Metakieselsftnro  202. 

Metalle  :  Beduction  durch  Electrocapil- 
larwirknng  111;  Verfahren  zum  Bösten 
schwefelhaltiger  Erze  886 ;  Darst  pul- 
Teriger  Metalle  886;  Versilberung, 
Vergoldung  und  Amalgamirung  Ton 
Metallen  898. 

Metamonojodphenol,  Tgl.  MonoJodphenoL 

Metaphosphorsäure  :  Bild.  140. 

Metatitans&urehydrat  203. 

Metawolframs.  Baryt  :  Darst  220. 
9  Natron  223. 

Metazlnnsfture  (b  Zinns&ure)  :  Verh. 
267;  Best  270. 

Metazinns.  Natron  :  Zus.  267. 

Meteorsteine  und  Meteoreisen  :  Allge- 
meines :  Anatomie  der  Meteorite  1044; 
Wasserstoffgehalt  des  Meteoreisens  Ton 
Lenarto  1045;  über  das  Vork.  Ton 
Kohlenstoff  in  den  Meteorsteinen  1046; 
Classification  der  Meteorite  und  Tages- 
zeiten Ton  MeteoritenfftUen  1047. 
üeber  einzelne  Meteorsieine  und  Meteor* 
eiien  :  Bachmut  (Südrufsland),  Anal. 
1048;  Bear  Creak  (Colorado),  Anal. 
1050;  Bononza  (Mexico),  Anal.  1050; 
Caille  (Alpes -Maritimes)  1047;  Cap- 
land,  Anal.  1050;  Charcas  (Mexico) 
1047 ;  Honolulu  (Sandwichslnseln), 
Anal.  1048 ;  Knyahinya  (Un^un)  1047 ; 
Lixna  (bei  Dünaburg),  Anal.  1049; 
Nerft  (Kurland),  Anal.  1047;  Pram- 
banan  (JaTa),  Anal.  1049;  Simonod 
(Dep.  de  TAin),  Nachrichten  1047; 
Tadjera  (Algerien),  Nachrichten  1047. 
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Metfaanilinviolett,  TgL  Anilinvioleit 

Methoxjbenzofisänre  :  Bild.  414. 

Methoxybenzoäs.  Aethyl  :  Bild.  414. 
„  Kalk  414. 

„  Silber  414. 

Mßtboxylcblorätber  546. 

Methjlaceton  :  Bild,  aus  Aetboraeth Oxal- 
säure und  EigeuBchaften  458. 

Metbyläther  :  Molecularvolum  38. 

Methylätbylaccton    :  Identität  bei  ver- 
schiedener Bild.  399. 

Metbylaldebyd  :  Darst.  388. 

Metbylallyl  :  Darst.  und  Verb.  572. 

Methylamin    :  Verb,   gegen  Jodwasser- 
stoff 847. 

Methylamylaceton    :    Identität   bei  ver- 
schiedener Bild.  399. 

Methylanilin   :    Zei-s.   durch  Jodwasser- 
stoff 347.  - 

Metbylbenzacet«!  571. 

Methylbromsalicylwasserstoff  434. 

Metbylbrucinpentajodür  627. 

Metbylbrucintrijodür  527. 

Metbylchloracetol  :   Umwandl.   in   Pro- 
pylen  669. 

Metbylendisulfid  708. 

Methylenaulfhydrat  707. 

Methylensulfhydrat-Queckflilber  708. 

MethyleiMuIfbydrat-gilbcr  706. 

Methylhypogailussänre  520. 

Metbyljodchloracetol  :  Bild.  571. 

Metbylkresoläther  :  Bild.  682. 

Methylnormeoonsäure   :   Zus.  und  Kry- 
stallf.  519. 

Methylnomai'cotin  :  Bild.  520. 

Metb  y Inoropiansäure  519. 

Methylorcin  737. 

Mothyloxybenzo6säure ,    vgl.    Methoxy- 
benzoSsäure. 

Motbylparaoxybenzoösäure ,    vgl.   Anis- 
säure. 

Metbylpyrocatechin,  vgl.  Guajacon. 

Metbylsalicylsäure  :  Bild.  431. 

Metbylsalicylwasserstoff  :  Dai-st  434. 

Metbylstrychnintrijodür  526. 

Methyltoluol  (Dimetbylbenzol)   :   Nicbt- 
identität  mit  Xylol  693. 

Methylwasserstoff   :    Verb,     mit    Essig- 
säureanhydrid 432. 

Miascit  :  von  Ditropatok,  Anal.  1027. 

Milch  :  Zf  8.  von  Kuh-,  Hunde-,  Ziegen- 
und  Frauenmilch  810;  Methoden  der 
Milchprttfung  882;  Buttergehalt  der 
Kuhmilch  931;  Harnstoffgehalt  932; 
Unters,  über  Milchwirthscnaft  932. 

Milchsäure   ;*  Oxydation   durch   Ueber- 


inaog«Q«äure  338;   bfwchrijnkte  Oiy- 

dation   durch  Chromsäure  339;    Bild, 
aus    Cyanwasserstoff  r  Aldehyd    357; 
Verb,    gegen    Brom    402;     Vozk.   k 
osteomalaciscben  Knochen  819. 
JMilcbzucker  ;  Einw.  von  Wasser  bei  160* 

741. 
Mineralien  :  künstliche  Nachbildung  hcf- 
stallisirter  5;  in  Phosphorsaiz-  und 
Boraxperlen  7  f.;  zur  Komenclatar 
968;  Classification  der  Silicate  968; 
alkalische  Hcaction  unlöslicher  Mine- 
ralien 970. 
Mineralwasser,    vgl.  Wasser ^   iiatfirlich 

vorkommendes. 
Mirabellen  :  Bestandtheile  des  Marks  vor 

und  nach  der  Gährung  939. 
Molecularbeweffung   :   bei  Flüssigkeiteii 
11;  mit  ßeoimentärerscheinuDgen  13. 
Molecularfomieln,  vgl.  Formeln. 
Molecularkräfte  :  über  die  Art  der  Wi^ 

kung  11. 
Moleculartbeorie  :  Beiträge  zur  11. 
Molecularvolum  ;  von  Gasen  37. 
Mollusken  :  Gehalt  der  Sp^ichdldrüsea 

an  Schwefelsäure  820. 
Molybdän  :  NachweisoAg  852. 
Molybdänoxyd,  MoOg  :  Darst.  von  kiy- 

stallisirtem  237. 
Molybdänoxyfluoride :  Bild.  234 ;  Zua.  23$. 
Molybdänsäure  :  Darst  aus  Gelbbleien 

225;  zur  Best  226;  Const  233. 
Molybdäns.  Ammoniak  228. 

9  Ammoniak-Msgnesia  232. 

M  Baryt  231. 

y^  Kali  226,  227,  229,  231. 

„  Kali-MagnesiA  232. 

«  Kalk  229,  230,  231. 

V  Kobalt  229. 

n  Kupfer  229. 

„  Lithion  234. 

„  MagnesU  227,  228,  229,  231, 

234. 
Molybdäns.  Magnesia-cbroms.  Kali  233. 
„  Natron  :  verschiedene  Salze 

227,  228,  229,  230,  231* 
Molybdäns.  Natron-Kali  232. 
„  Rubidiumoxyd  232. 

„  Salze  :  Coust  233. 

„  Thalliumoxydnl  234. 

„  Zink  229,  230. 

Monoamidometliylphenol    (Anisidin)    : 

Bild.  620. 
Monobromaceuaphtcn  596. 
MonobromUthylbroniür     (Actbylidenbro- 
mür)  :  Bild,  aus  Monobromäthylea  570> 
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ItoDbiomS^yleil  (Bzornviayl)  :   Yerh. 

gegen    essigs.    Quecksilberoxyd   562, 

563;   gegen  iintevcblprige  Sliure  ö6d; 

Verb,  mit  Brorowaaserstoff  570 ;  Verb. 

gegen  Zinkttthyl  681. 
•HoDoljromainylen  :  Verb,  gegen  ensigs. 

Qneckeilberoxyd  562. 
MonobromcaffeSn  518, 
Monobromoeten  :  &ild.  588» 
Monobromcumol  :  Bild,  uxid  Verb«  698> 
Monobromdecylen    :  BUd.   und   E^n^ 

scbftften  587, 
MonobromgalluBsfture  448. 
Monobrombexylea :  Bild,  und  Umwaadl. 

in  Hexoylen  587. 
Monobromiaonitropbenol        (Monobrom» 

ortbonitropbenol)  619. 
MonobromisonitropbeaoleUber  6 1 9. 
Monobrommesitjlen  704. 
Monobromnapbtalin :  Einw.  von  Natrium^ 

«malgam  715. 
Monobromnitropbenol  618. 
3iSonobromnitn>pbenolbaryiuB  618. 
Monobromnitropbenolkalmm  618. 
Monobromnitropbenolsilber  618. 
Monobromortfaonitropbenel»    vgL  Mono- 

bromiflonitropbenoi. 
Monobroaoxybenzjldisalfiir  679. 
Monobromoxypbenyldisulfür  629« 
Monobrompropylen  :  Verb,  gegen  essigi. 

Quecksilberoxyd  562* 
Monobromricinelaldinetture  408. 
Monobromricinöliänre  407. 
Monobromtoluol    (Brorakresyl)     :    Bild. 

und  Eigensobaften  663;  Darst  664. 
Monobromtoluyien  (gebromtoB  Toluylen) : 

Bild.  674. 
Monobromtoluylenbromfir        (gebromtee 

Bromtolnylea)  674. 
Monobatyiylpbloroglncin :  aus  FIlixsftiire 

485. 
Monocblortttbylen  (Cblorrinyl)   :   Einw. 

von  untorchlor%er  ßtture  568. 
Monocblorainylisopropyl  567. 
Monochlorbensol    (Ghlorbenzol ,     Cblor- 

pbeuyl) :  physikaliecbe  Eigenscb.  36 ; 

Darst.  aus  Pbenol  607  ;  Bild. .  aus  Ben- 

Bol    608 ;    iSinw.    Yon    ooncentrirter 

Scbwefelsäure    630  f.;    üniwandL   in 

Diclilorsulfobensid    634;    Bild,  neben 

Dicblorchinon  aas  Benzol  645. 
Monocblorbrompropylen  :  Bild.  571. 
Monocbiorcampber  725. 
Monochlordiamylencblorid  :  Bild.  583. 
Monocblordüsopropyl  567. 
Monochlordinitropbenol  :  Eigenlob.  618. 


MonochlerdiozychinoQtfulfos.  Kali  658.' 
Jdonochlore88%s.  Aetbyl. :  Zers.  durcb 
.    kobleas.  Natron  427 ;    dnrcb  kolilens. 

Ammoniak  428. 
Monoeblorbydrin,  vgL  CSilorbydrin. 
Monocblomitrobenzolj^itrocblorpbenyl) : 

Bild.  631. 
Monochlorpbenol  :  Darst.. 6 13. 
Monochlorpropylen  :  Verb,  gegen  Scbwe- 
felsäure, Jodwaaserstofisäure  u.  i.  w» 

569. 
Monocblorrutylen   :    ▼ermotblicbe   Bild^ 

583. 
MonocblorvaleriansAure  :  Bild.  404. 
Monocblorxylol  692. 
Monojodpbenol :  Zers.  der  Isomereut  als 

Ortiio-»  Para-  und  Metamonojodpbenol 

beseicbneten  Modiiicationen  durcb  Kali 

615.. 
Monojodtoluol  :  Bild,  und  Eigenscb.  665. 
Mononiti'oacenapbten  595. 
Monoaitroanisor,  Tgl.   Mononitrometbyl* 

pbenol. 
Mononitromethylpbenol  (Mononitroaaisol) 

619. 
Morphin-:  Best,  im  Opium  868  f. ;  Dani 

870. 
Morus  tinctoria  (Knbahols,   Gelbbola)  : 

fluorescirende  Substanz  770. 
Mureün,  y^.  Anilingrau. 

Muskeln  :  Unters,  über  den  Ursprung 
der  Muskelkraft  785  f.,  790;  über  den 
Gebalt  an  Kroatin,  Kreatinin  Und 
Harnstoff  791.. 

Mutterkorn  :  Zus.  des  Ergotins  766. 

Myelin  :  über  MyelinbUdung  als  physi- 
kalisches PbAnomen  781. 

My«loiLdia|809. 
MyeloXdinsAui'o  809. 
Myeloniargariu  810. 
Myrrhe  :  Zus.  728. 

Nahrung  :  Unters,  über  den  Einflufs  Ton 
Rübe  und  Arbeit,  yerschiedener  Kost 
und  Hunger  auf  den  Sto£fwechsel  781 ; 
Zusammenbang  zwischen  der  Stick- 
stoffausscheidung  und  der  Muskelar- 
beit 786  ;  über  die  Ausscheidung  des 
Stickstoffs  der  im  Körper  zersetzten 
Albuminate  791 ;  Bedeutung  des  Koch- 
salzes für  den  Organismus  793;  Assi^ 
niilation  kiesels.  Alkalien  794. 

Nakrit  :  Yon  Little  Rock ,  Anal.  991 ; 
Ygl.  Pseudomorphosen. 

Nantokit  ;  von  Chile  1007. 
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Naplitalln  (Deeüen) :  Zen.  durch  Jodwas- 
serstoff 849;  Verb,  mit  Pikrinsäure 
604;  als  Bestandtheü  des  Rangoon- 
Petrolemns  606 ;  Eigenschaften  708  f. ; 
Verh.  gegen  Jodwasserstoff  709  f. ;  ge- 

fen  Oxydationsmittel  711;  Einw.  von 
Über-  und  Kupferoxyd  71&;  Umw. 
in  ein  zweiatomiges  Phenol  719. 

Naphtalinschweflige  B&ore  718. 

Naphtalinwasserstoff  (NaphtalinhydrOr)  : 
Bild.  849,  698,  696,  709;  York.  699. 

Naphtol  :  Bild.  720. 

Naphtylamin  :  Umwandl.  in  Diasonaph- 
tol  720, 

Narcotin  :  Zersetsnngsproducte  619. 

Natrium  :  Reftractionsäquivalent  100; 
Lichtentwickelung  bei  der  langsamen 
Oxydation  126;  Aufbewahrung  896. 

Natriamamalgam  :  Anw.  zum  Amalga- 
miren Ton  Metallen  898. 

Natrium-Antimonoxyfluorid  266. 

Natrium-Molybdänozyfluorid  :  Zus.  286. 

Natriumoxybenzol&s.  Aethyl  414. 

NatriumsaUcyls.  Methyl  (gaultherias. 
Natron)  :  Bild.  430. 

Natriumsalicylwasserstoff  :  Yerh.  gegen 
8&ureanhydride  436. 

Natroliih  :  Const  996. 

Natron  :  als  Bestandtheü  yon  Pflanzen- 
aschen 763 ;  Nachweisung  in  Pflanzen- 
aschen 882  ;  Best  in  den  Salzen  orga- 
nischer Säuren  842 ;  in  der  Soda  843 ; 
Zus.  von  käuflichem  Aetznatron  903. 

Natronsalpeter,  ygl.  Salpeters.  Natron. 

Nebennieren,  vgl.  Nieren. 

Neotokit  :  Zus.  989. 

Neurin  (Trimethyloxyäthylammonium)  : 
Synthese  aus  Glycolchlorhydrin]  und 
Trimethylamm  492 ;  Identität  mit  Cho- 
lin  498  ;  Darst  aus  Ochsenhim  498, 
494;  Beziehung  zu  Sinkalin  494;  Bild, 
als  Zersetzungsproduct  eines  Bestand- 
theils  des  Eidotters  776. 

Neurin-Goldchlorid  492. 

Neurin-Platmchlorid  498 ;  Krystallf.  494. 

Neurolsäure  809. 

Nickel  :  Atomgewicht  289  f. ;  Best  849, 
860. 

Nickel-Molybdänoxyfluorid  286. 

Nicotin :  Darst  616;  Oxydationsproducte 
616. 

Nieren  :  Bestandtheile  der  Nebennieren. 

Nigrescit  :  yon  Steinheim,  AnaL  994. 

Kioboxychlorid- :  Darst.  216. 

Nioboxyd,  braunes,  N^b^Os  214. 

Niobsäure  :  Const  209 ;  Trennung  yon 


Titansäure  910;   Best  im  Aesdsymt 
838. 

Nitratoyanin  618;  Const  616. 

Nitrile  :  Yerh.  gegen  Brom  868;  Terb. 
mit  Bromwasserstoff  868,  860^  361; 
neue  Isomere  der  Nitrile  861 ,  866; 
Const  869. 

Nitroamldomethyltoluol  696. 

Nitroamidoxylol,  ygl.  NüroxyHdin. 

NitrobenzonStril  661. 

Nitrobenzotrichlorid  661. 

Nitrobenzoylwasserstoff  :  Zers.  durdi 
Kali  671. 

Nitrobenzylakhlorid  (nitrirtes  Bitterman- 
delölchlorid) 661. 

Nitrobenzylalkohol  :  Bild,  aus  Nitroben- 
zoylwasserstoff 671. 

Nitrobrommesitylen  704. 

I^trobromxylol  696. 

Nltrocaffeln  618. 

Nitrochlorbenzyl  (Nitrodraeethylohlorfir) : 
Eigensch.  672. 

Nitrochlorphenyl ,  ygL  Monochloinitio- 
benzol. 

Nitrocumol  699. 

Nitrodibrommethyltoluol  696. 

Nitrodibromxylol  696. 

Nitrodracethylchlorftr ,  ygL  Nitrodüor- 
benzyl. 

Nitroglycerin  :  zur  Darst  und  Anw.  912; 
Nachweisung  878. 

Nitromesitylen  703. 

Nitromesitylens.  Aethyl  706. 
n  Magnesia  706* 

a  Natron  706. 

n  Silber  766. 

Nitromethylnoropiansäure  619. 

Nitrooxysulfobenzid  686. 

Nitrooxysulfobenzid-Ba^  686. 

Nitrooxysulfobenzid-Natron  686. 

Nitroparabromtoluylsäure  696. 

Nitroparabromtoluyls.  Baryt  696. 

Nitroparabromtoluyls.  Kalk  696. 

Nitrophenolsulfosäure  :  Bild.  638. 

Nitrophenolsulfos.  Baryt  689. 
ff  KaH  689. 

ff  Natron  639. 

Nürosodiäthylin  :  Bild.  686. 

Nitrosodipropylin  687. 

Nitrosulfotoluolamid  680. 

NitrosulfotoluolchlorGr  680. 

Nitrosulfotoluolsänre  :  BOd.  679,  682. 

Nitroihionessal  678. 

Nitrotoluol  :  Eigenschaften  665. 

Nitrotoluolschwefiigs.  Natron  :  KM.  686^ 

Nitroxylendiamin  :  Bild.  698. 
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Kitroz/lidiii  (NitcMimdoxylol)  693,  694« 
Nomenolatar  :  zur  chomisohen   Nomen- 

olatur  121,  124. 
KoDolen  71& 

Nonylwassentoflf :  Bild,  aue  Camol  346. 
MonuHrootin  621. 

Obregain  766. 
OcheengaUe,  ygL  Galle. 
Octojien  715. 

Octylwasserstoff  :  Bild,  aus  Indig  348 ; 
ans  Pfataleäure  350;  aus  Aoenaphten 
596;  ans  NaphtaUn  710. 

Oele,  fette,  :  Verh.  gegen  yersobiedene 
Agenden  tmd  quantitatrre  Best  877. 

Oele,  flüchtige  :  über  den  electrischen 
Leitungswiderstand  verschiedener  äthe- 
rischer Oele  118;  optisches  Drehungs- 
vermögen  723;  Best,  in  weingeistigeK 
Lösung  877. 

Oellaoherit  :  optisches  Verh.  994. 

Oenanthothialdin  500. 

Oenanthyl-Dihamstoff  498. 

Oenanthylen :  als  Bestandtheil  der  Koh- 
lenwasserstoffe  des  Menhadenöls  606. 

Oenantfaylidenrosanilih  505. 

Oenan^ylidenrosanilin-Platinchlorid  505. 

Oenantbjlwasserstoff  :  als  Bestandtheil 
der  Kohlenwasserstoffe  des  Menhaden- 
öls  607. 

Olivin  :  Anal,  des  Olivinfelses  von  Kalo- 
helmen 1025;  von  Karlstfttten  1026. 

Opiansttore  :  Verh.  gegen  Slluren  519. 

(^inm  :  Best  des  Morphingebahs  868  f. 

Oroin  :  Verb,  gejgen  Jod  161 ;  zur  Darst 
735;  sobatituirte  Formen  737. 

Orleanfiurbsfeofi^  vgl.  Bizin. 

Oisellins.  Aethyl  786. 

Orthoklas  :  aus  dem  Diorit  des  Kjff- 
blUiser  Gebirgs,  Anal.  1014. 

Ortbomonojodpbenol ,  vgL  Monojod- 
pbenol. 

Oxihonitropbeiiol,  vgl.  Isonitrophenol. 

Osmium  :  cur  Darst  318. 

Osteolith  :  von  Eichen,  AnaL  1002. 

Ozalobydrozamsäure  :  Bild.  450. 

Ozalobydrozams.  Baryt  451. 

„  Hy^zylamin  450. 

«  Kali  450. 

«  Kalk  451. 

,  Natron  450. 

«  Zink  451. 

Ozalaftnre  ;  Oxydation  durch  lieber- 
mangaasäure  24,  335;  Verh.  gegen 
Jodwasserstoff  345;  Eleotrolyse  385. 


Ozals.  Acetonin  398. 

„      Amidomesitylen  708  f. 

9       Ammoniak    :    optisch  -  krystallo- 

graphische  Unters.  102. 
Oxals.  Bensyl  668. 

»      Blei  :  Lösl.  in  Zuckexsaft  450. 

,      Indiumoxyd  266. 

„      Natron  :  York.  770. 

p       Nitroxylidin  694. 

p       Paranitrobenzyl  668. 

„      Pseudomorphin  523. 

„      Thallinmoxydul  281. 

„      Toluidin,  zweifach :  KrystaUf.  491. 

„      Toluylen  675. 
Oxanilsäure  (Oxaphenylaminsäure)  :  zur 

Darst  451. 
Oxaphenylaminsäure,  vgl.  Oxanilsäure. 
Oxyäthylendisulfonsäure  558. 
Oxyäthylendisulfous.  Baryt  559.    . 

,  KaU  559. 

Oxybensensäure  :  Bild,  und  vermntfaeto 

Identität  mit  Phtalsäure  607. 
Oxybenzo&säure  :  Darst  418. 
Oxybenzofts.  Aethyl  413. 
Oxybenzyldisulfür  :  Bild.  679. 
Oxycampher  725. 

Oxychlorphenyldisulfür :  Bild,  und  Eigen- 
schafken 630. 

Oxydation  :  Lichtentwiokelung  bei  lang« 
samer  Oxydation  126;  Verfahren  zur 
beschränkten  Oxydation  organischer 
Verb.  338. 

Oxyhämoglobin,  vgl.  Hämoglobin. 

Oxylepiden  :  Darst  und  Verh.  417. 

Oxypbenyldisulfür  :  Bild,  aus  benzol- 
schwefliger Säure  629. 

Oxyphenylendisulfonsäure  :  Darst  642; 
vgl.  Phenoldisulfosäure. 

Oxyphenylendisulfons.  Baryt  643. 
,  Blei  643. 

»  Kali  643. 

OxysoHobenzid  :  Bild,  aus  Phenol  635. 

Oxysulfobenzid-Ammoniak  636. 

Oxysulfobenzid-Natron  636. 

Oxyvaleriansäure,  vgL  Valerolactinsäure. 

Oxyzimmtsäure ,  vgL  Phenyloxyaciyl- 
säure. 

Ozon  und  Antozon  :  über  Bild,  von  Ozon 
undAntozon  128;  Diffusion  des  Osons 
128;  relative  Menge  von  Ozon  und 
Antozon  bei  der  Electrolyse  des  Was- 
sers 130;  über  Ozonide  182;  zur  Nach- 
weisung mit  Thalliumoxydulpapier 
179 ;  Verh.  ozonhaltiger  Luft  gegen 
verschiedene  Agentien  180  f.;  Einw. 
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des  Lichts  auf  ozonometrisehe  Bettiin^ 
mungen  182;  zur  Best  des  Ozons  in 
der  Luft  182. 

Pachnolith  :  Krystollf.  und  optisch« 
Verh.  1009. 

Palmitinsäure :  Yerh.  gegen  unterchlorljge 
Säure  406. 

Panatome  20. 

Pankreas :  Verh.  des  Pankreasaalls  gegen 
EiweiTs  und  Fibrin  794  f. 

Pantogen  20. 

PapaTerin  :  physiologische  Wirkung  525. 

Papier  :  zur  Fabrikation  aus  Holz, 
Luzemewurzeln  und  Seegras  952  f.; 
UmwandL  von  bedrucktem  Papier  in 
brauchbaren  PapierstofiT  953. 

Paraaesculetin  752. 

ParabrombeoBoSsäare^  vgL  Bnnadvacjl« 
säure. 

Parabromtoluylsäure  696. 
Parabromtoluyls.  Aethjl  696. 
„  Baryt  696. 

M  Kalk  696. 

«  Silber  696.  ' 

Parachloralphatoluylsäure  670. 
Pacachloralpbatoluylsäureaxaid  670. 
Parachlocalphatokiyls.  Kalk  670. 
,  Silber  670. 

ParachlorbenzoSaldehyd  :  Bild.  661,  671. 
Parachlorbenzofisäure  :  Bild.  661. 
Pvrachlorbenzodsulfaldehyd  671. 
Parachlorbenzyläthyläther  669. 
Parachlorbenzylalkohol  669. 
Parachlorbenzylsulfhydrat  669. 
Paraconsäure  :  Bild.  473  f. 
Pai*acons.  Kalk  474. 
p         Natron  474. 
,         Silber  474. 
Paracumarsäure  :  UmwandL   in  Hydroi 

paracumarsäure  482. 
Paradibromtoluylsäure  697. 
Paradibromtoluyls.  Baryt  697. 
„  Silber  697. 

Paradiehlorbenzylalkohol  670. 
Paradinitrobenzylalkohol  670. 
Paraffin  :  Anw.    zur   Verhinderung   äeä 

Schäumens  936. 
Paraguay-Thee,  rgl.  Ilex  paraguayensis. 
ParajodbenzoQsäure  :   Darst   und  Verh. 

665. 
Pammonojodphenol,  rgl.  Monojodphenol. 
Panmitrobenzylalkohol  669. 
Paranitroxylylsäure  699. 


ParaDitroxylylft.  Aethy)  6^f. 

,1  Baryt  699. 

.  Kalk  699. 

Parasalicyl,  Tgl.  Disalicylwaasefstoff  4Sd. 
Partzit :  von  Califomien,  Anal.  992^ 
PastreXt  :  von  PailUerea»  AnaL  10<l& 
Pebrine,  TgL  Seidenraupe. 

Pelargylen  :  als  Bestandtheil  der  Kolilen' 
Wasserstoffe  des  Menhadeaöls  607. 

Pemphygusblasen-Flüssigkeit,  TgL  Flüa- 
sigkeiten  des  thierischen  Körpers. 

Pennin  :  vom  Eimfiachgrat  und  Z&nMkaUf 
Anal.  992. 

Pentachlorbenzol  :  physikalische-  Bigen- 
Schäften  36. 

Pentahirolin  511. 

Penteönanthyl-Heocabamstoff  496. 

Pe|»9in  ;  Einfliais  auf  GfthrungaetMbei- 
nungen  795;   Darst  des  Pepaina  796. 

Perchlorbenzol,  Tgl.  HexachlorbeiiBeL 

Perchlomaphtalin  :  Siedep.  39. 

Petroleum  :  Bestandtheüe  des  Bangoon- 
Petroleums  von  Burmah  605 ;  über 
den  Gehalt  des  califomischen  aa 
schweren  und  leichten  Oelen  946; 
Apparat  zur  Destillation  946;  Gehali 
des  Petroleumäthers  an  Schwefelkoh- 
lenstoff 947;  über  Vulkanol  947; 
Apparat  zur  Aufbewahrung  des  Pe- 
troleums 947;  Verwendung  von  Pe- 
troleumrückständen  su  Leuchtgas  947. 

Petroleamftkher,  vgl.  Petroleuiik 

Pflanzen  :  Einw.  des  QueaksilberdanpCi 
755;  Gasutetausch  bei  Wasserpflanzen 
756 ;  EinfluTs  des  Lidit0  anf  ^S»  Kern. 
der  Kohlensäure  durch  Pflanaon  757; 
Einw.  von  Stickoxydul  758;  Eaiw. 
des  Lichts,  der  Sebwerkiaft  mid  der 
Feuchtigkeit  beim  Keimproeefli  759; 
über  die  Kohlensäureabsorption  dusch 
die  Wu»eln  759;  EiiUlulk  v^raobie- 
dener  Substanzen  auf  den  Keimung»- 
und  Vegetatfonsproceb  759;  Aber  die 
physiologische  Bedeutung  des  Chlon 
im  Buchwviaea  760;  VegetatioBsrer- 
suche  in  wäseerigen  Nährstoffldsungea 
760;  Keimprocefo  und  Aschenbestand- 
theile  der  Lupine  761;  Salpetersäore- 
und  Stickstoffgehalt  von  Cultuipflanaen 
763 ;  über  den  Natrongehait  von  Pflan- 
zenaschen 763;  über  den  Phoepher- 
fläuregehalt  der  Baumwolie  iL  i.  w. 
764;    Zucker  und   Sinngehalt  'wm 
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Traaben  764;  von  yersehiedenen  an- 
deren Früchten  765;  über  den  Ein- 
flnTs  der  Düngang  mit  Kalisalzen  auf 
Cultugewllohse  928. 

Pbaoretin  767. 

PbaraoBchlange,  vgl.  Schwefeloyanqueck- 
silber. 

Phenetyldisnlfonaänre,  ygL  Phenoldisul- 
fosäure. 

Phenol :  Red.  durch  Jodwaseerstoff  846 ; 
Einw.  von  Fünffach -Chlorpbosphor 
608;  Darst  yon  kryatallisirtem  611; 
Bild,  ans  salfobenKols.  Salsen  dnrch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  612;  Einw. 
Yon  Fünffach -Sohwefelphosphor  628; 
Einw.  von  Schwefelsttnre  635,  687; 
Untersch.  vom  Kreosot  684;  zwei- 
atomiges Phenol  aus  Napbtalin  719; 
Einflufa  anf  Gftlirungsprocesse  742 ; 
über  das  York,  im  Harn  813. 

Phenoldisalfosftnre  ( Oxyphenylendisul- 
fonstore  ,  Phenetyldiflnlfonsfture  ) , 
ejäj&t^i  :  Bild.  640. 

Phenoldisnlfoa.  Baryt  640. 

Phenolmetasnlfostture,  vgl  Phenolmono- 
sulfosänre. 

Fhenolmonoralfoeftore  ( Phenol-  oder 
Phenyloxydschwefelsäure),  GeHeSO«  : 
Unters,  der  Salze  641  f. 

Phenolmonosulfosftare  (Phenylschwefel- 
sfture,  Phenylen8nlfonBfttire},€eHfS04: 
verschiedene  Modificationen  (Phenol- 
meta-  nnd  Phenolparasnlfostture)  637 ; 
Verh.  gegen  Kali  639;  Const  640. 

-  Phenolmonosulfos.  Ammoniak  642. 

„  Baiyt  640,  642. 

„  Blei  642. 

n  KaU  642. 

,  Kalk  642. 

j,  Kupfer  642. 

^  Magnesyi  642. 

,1  Mangan  642. 

„  Natron  642. 

„  Zink  642. 

Phenolparasnlfostture,  vgl.  Phenolmono- 
sulfosttore. 

Phenylacrylsttnre,  vgl.  Zimmtsfture. 
Fhenylbrommilchs&ure  419. 
Fhenylbrommilchs.«  Silber  420. 
Fhenylbrompropionsttore  421. 
Phenylohlorbrompropionsftare  422. 
Phenylchlormilchstture  419. 
Phenylohlormilchs.  Silber  419. 
Fhenylchlorpropionsiare  421. 
Phenyldibrompropionstture  422. 

J»hrMb«rioht  f.  Chca.  u.  •.  w.  fVr  I8«7. 


Phenyldichlorpropions&ure  422. 
Phenylenbraun  :  Bestandtheile  503. 
Phenylendiathylaceton  648. 
Phenylensulfonsttnre,  vgl.  Phenolmono- 

sulfosllare. 
Phenyljodpropionstture  422. 
Phenylmeroaptan  (Thiophenol)  :    Bild. 

628 ;  aus  Oxyphenyldisalftir  629 ;  aus 

Sulfophenylenäthylen  681. 
Fhenylmilchstture  420. 
Phenyhnilchs.  Baryt  421. 
„  KaU  421. 

„  Silber  421. 

Phenyloxyacrylsttore    (Oxyzimmtstture) 

423. 
Phenyloxyacryls.  Aethyl  424. 
»  Baryt  424.    * 

„  Kali  424 

n  Natron  424. 

n  Silber  414. 

Phenyloxydschwefelsfture ,   vgl.  Phenol- 

monosiüfostture. 
Phenylschwefelsaure,  e«H«SO„  vgl.  Sul- 

fobenzolstture. 
PhenylBchwefelsfture ,    O^H^&O^i ,     vgl. 

Phenolmonosulfosfture. 
Phenylsulfür,  vgl.  Schwefbiphenyl. 
Phenyltoluylamin  :    violettblauer  Farb- 
stoff daraus  963. 
Phlobaphene  :  Beziehungen  zu  den  Gerb- 

stturen  u.  s.  w.  754. 
Phloridzin  :  zur  Darst  732. 
Phlorogladde  755. 
Phloroglucin  :    Verb,   gegen  Jod    161 ; 

aus  Batanhiaroth  483;  aus  Filixroth 

und  Filixstture  484,  485. 
Phloroglucoside  755. 
PhonoUth  :  mikroscopische  Unters.  1029. 

Phosphor  :  Refractionsttquivalent  100; 
über  die  Bildung  der  verschiedenen 
Modificationen  des  Phosphors  138. 

Phosphoreisen  :  Unters,  verschiedener 
Formen  282  f. 

Phosphorige  Sfture  :  Verh.  gegen  Brom 
und  Jod  139  f. ;  gegen  Chlor  141 ; 
Const  142. 

Phosphorigs.  Ammoniak-Magnesia  148. 

,,  Baryt  :  vergeh.  Salze  144. 

„  Bleioxyd  143. 

„  Kobaltoxydul  143. 

„  Kupferoxyd  144. 

„  Magnesia  :  Zus.  142. 

„  Manganoxydul  143. 

„  Nickeloxydul  148. 

„  Salze  :  Const  141,  145. 

73 


1106 


Saokregiflteif- 


Phosphorigs.  Uraaoxyd  146. 

„  Zinkozyd  143,  144. 

Phosphorit  :  von  Auerbach,  Anal.  1002. 

Phosphoirma^eBium  194. 

Phosphoroxy Chlorid  :  Const  14d. 

Phosphorsäare  :  Natrongehalt  der  glasi- 
gen 145;  Verh.  gegen  Kieselaftiure  und 
Wolframaäure  beim  Schmelsen  145; 
Gehalt  in  der  Baumwolle  764 ;  Nicht- 
reducirbarkeit  zu  Phosphorwasserstoff 
durch  Wasserstoff  im  Entstehungssu* 
stand  835 ;  Best  im  Phosphorit  835 ; 
Kur  Yolumetrischen  Best.  844;  zur 
Trennung  vom  Zinkoacyd  847. 

Phosphors.  Bromphenyl  628. 

Phosphors.  Kalk  :  Begünstigung  der 
Assimilation  durch  Kochsalz  793; 
Gewinnung  von  Superphosphat  903; 
über  die  Zers.  durch  Schwefelsäure 
909;  zur  Anal,  des  Superphosphats 
910;  über  Entziehung  des  phosphors. 
Kalks  aus  Gemengen  mit  kohlens. 
Kalk  u.  s.  w.  910. 

Phosphors.  Phenyl  :  Bild.  608;  Daist. 
&27. 

Phosphors.  Thalliumoxydul  280. 

Phosphors.  Th^nerde  :  Lösl.  in  Ammo- 
niak 844. 

Phosphors.  Zinkoxyd  :  Zus.  verschie- 
dener Salze  258. 

Phosphors.  Zinkoxyd«Ammoniak  258. 

Phosphors.  Zinkoxyd-Natron  259. 

Phosphorwasserstoff  :  Einw.  Auf  Blut 
806;  Über  die  angebliche  Bild,  aus 
PhosphorsAure  durdi  Zink  und  Schwe- 
felsäure 835. 

Photographie  :  violettes  Chlorsilberpa- 
pier fUr  farbige  Photographieen  966. 

Photometer,  vgl.  Apparate. 

Phtalsftnre  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff 
350;  vermuthliche  Bild,  aus  Benzol 
und  Schmelzp.  607;  Bild,  aus  Naph- 
talin  711 ;  Identität  mit  acide  naph- 
t^aique  und  Sohmelzp.  712. 

Iphtalsfiareanhydrid  :  Schmebsp.  und 
Siedep.  712. 

Phtalsäurechlorid  :  Einw.  von  Zinkäthyl 
644;  Darsi  721. 

Phtalschwefelsäure  722. 

Phtalschwefels.  Baryt  722. 

Physostigmin  :    Darst.    528 ;   Zus.   und 

physiolog^che  Wirkung  529. 
Piemontity  vgl.  Manganepidot. 
Pikraminsäure  :  Verb,  mit  Säuren  626. 
Piknminsäure-Platinchlorid  626. 


Pikrammoniumjodid  :  Büd.  686. 

Pikrinsäure  (Trinltrophenol)  :  Anw.  in 
hydroelectcischen  Ketten  118;  über 
deren  Verb,  mit  Kohlenwaaseistoffeii 
604;  Schmelzp.  616 ;  Einw.  von  Chlor- 
jod 621  f.;  PrüAmg  622;  Einw.  Ton 
Keductionsmitteln  623. 

Pikrins.  Aoenaphten  595. 
„         Kali  :  Lösl.  622. 
„        Triäthylrosanilin   :   Dust   und 
Anw.  als  Anilingrün  964^ 

PikroUth  :  von  Zermait,  AnaL  996. 

Pimelinsäure'  :  Bild.  a«u  CamphezaiiiR 
477. 

Pimelins.  Kalk  477. 
„  SUber  477. 

Pinus  Abies,  vgl.  Tannenholz. 

Plagioklasgesteine  1021. 

Platin  :  Daist  von  reinem  314  £ ;  Tren- 
nung von  verwandten  Metallen  315; 
Zus.  russischer  Platinmflnsen  316; 
Zus.  von  Iridium  der  PetecaiMiiger 
Münze  318;  Trennung  voo  anderen 
Platinmetallen  854 ;  vgl.  Verplatinirang. 

Platinbasen  :  Unters.  von«Cleve  fiba 
ammoniakalische  Piatinbasen  321. 

Polyäthylen  (Weindl)  :  Zeis,  durch  Jod- 
wasserstoff 350. 

Polychro'it  (Sa&anfarbatoff ) :  Uniers.  733. 

Polytelit,  vgl.  Fahlerz. 

Porphyr  :  Unters,  der  Porphyre  der 
Insel  Hochland  1015. 

Porphyrit  :  Quarzporphyrit  von  Yal  San 
Pellcgrino  1022. 

Porphyroxin  :  physiologische  Wirkung 
525. 

Prehnit  :  von  Norheim  und  von  Bergs- 
brunna  994. 

Propargyläther  :  Bild,  aus  Monochlor- 
brompropylen  571;  Verh.  gegen  Salz- 
säure 575. 

Propion  :  Oxydation  durch  Chromsäore 
341;  Bild,  aus  Diäthcxalaänre  und 
Eigenschaften  453,  455. 

Propionitril  :  Verb,  mit  Bromwasserstoff 
860. 

Propionsäure  :  Bild,  aus  Argyraeadn  751. 

Proportionen,  chemische,  vgL  AtoBge- 
wichte. 

Propylalkohol  :  Versuch  der  Darst  am 
Propylaldehyd  538;  Bild,  aus  Aetfayl- 
alkohol  dxack  dessen  UefaeiAhnrng 
in  Propylamin  536;  Niehtexittens  des 
normalen  566. 

Propylamin :  Umwandt  in  Piopjdalkokol 
536. 
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Propylbenzol,  vgL  Cumol. 

Propylen  :  Verh.  gegen  Uebermangan- 
Bänre  336;  Verb,  yon  Kaliamplatin- 
dilorUr  561 ;  Identität  des  aus  Jod- 
allyl  und  des  aus  Amylalkohol  er- 
haltenen 568;  Propylen  aus  Methyl- 
chloracetol  nnd  Aceton  569. 

Propylenglycol  :  Bild,  aus  Chlorhydiin 
574. 

Propylglyoolchlorliydrin  :  Bild.  570. 

Propylwasserstoff :  Lösl.  in  Alkohol  344; 
Bild,  aus  Bensol  345;  ans  Toluol  346. 

Protagon  :  ist  ein  Qlttoosid  808;  Qehalt 
in  der  Müoh  811. 

Protelinverbindiingen  :  Platincyanverbin- 
dungen  der  Eiweifskörper  771  f. ;  Verh. 
gegen  Borsäure  772;  Ammoniakent- 
wickelung mit  Alkalien  773;  Eiweifs- 
stoffe  des  Eidotters  775;  zur  Nach- 
Weisung  878. 

Protocatechusäui'e  :  Basicität  445  f. ;  ob 
identisch  mit  Carbohydrocbinonsfture 
446;  Bild,  aus  Kaffees&ure  479;  aus 
Ghinaroth  und  Batanhiaroth  483 ;  aus 
Filixroth  484;  aus  Aesculetin  752. 

Protocatechns.  Baryt  446. 

Pseudobutylalkohol,  primärer  (PSeudo- 
propylcarbinol)  :  Bild.  565 ;  aus  Pseu- 
dobutylen  579. 

Pseudobutylalkohol,  tertiärer  (Trimethyl- 
carbinol)  :  Darst.  und  Deriyate  575; 
Bild,  aus  Clilorpseudobutyl  und  Chlor- 
butyl  677. 

Pseudobutylen  :  Darst  und  Eigen- 
schaften 578;  Umwand],  in  den  pri- 
mären Pseudobutylalkohol  579. 

Pseudocnmol   (Trimethylbenzol)   :  Bild« 

aus  Campher  701. 
Pseudohexylenhamstoff  497. 
Pseudomorphin  :  Darst.  und  Zus.  521. 
Pseudomorphin-Platinchlorid  522. 

Pseudomorphosen  :  Kascholong  nach 
Quarz  1010;  Markasit  nach  Eisen- 
glanz 1010;  Nakrit  nach  Bcheelit  1010. 

Pseudopropylcarbinol,  vgl  Pseudobutyl- 
alkoholy  primärer. 

Pulque  :  Bestandtheile  941. 

Purpurin  :  Daist  nach  E.  Kopp  955  f. 

Pynt»  YgL  Bchwe&lkies. 

Pyroaurit  :  Anal.  981. 

Pjrrocatechin  :  Bild,  aus  Metamonojod- 
phenol  615 ;  ans  Phenolmetasulfosäure 
639 ;  aus  Kreosot  687,  688. 

Pyroitatranbensäure  (Brenzitatrauben- 
säure)  470. 


Pyroitatraubens.  Baryt  470. 
Pyromorphit  :  von  Ems,  Anal.  1001. 
Pyrophosphorsäure  :  Bild«  148. 
Pyrophosphors.  Eisenoxyd  :  Zus.  146. 

„  Eisenoxyd-Natron  147. 

j,  Kupferoxyd  147. 

Pyiophyllit  :  Zus.  993. 
Pyrotraubensäure  :  Bild.  401 ;  Verh.  ge- 
gen Fünffach-Cblorphosphor  403. 
Pyirol  :  Darst  516. 

Quarz  :  Krystallf.  978. 
Quarzandesit,  vgl.  Andesit. 
Quarzporphyrit  vgL  Porphyrit 

Quecksilber  :  Verh.  gegen  übennangans* 
Kali  250;  Einw.  des  Dampfs  aufpflan- 
zen 755;  Wirkung  von  Quecksilber^ 
Präparaten  auf  den  Organismus  808. 

Quecksilbemaphtyl  715. 

Quecksilberoxydsake :  Verh.  gegen  unter- 
schwefligs.  Natron  304. 

Quercetin  :  York,  in  der  ßtammrinde 
des  Apfelbaums  731 ;  im  Thee  732. 

Quercitrin  :  aus  den  Blättern  der  Rofs- 
kastanie  731. 

Badicale  :  Classification  organisclier  Badi- 

cale  333. 
Rahtit  :  von  Ducktown,  Anal.  976. 
Rangoon-Petroloum,  vgl.  Petroleum. 
Ratanhiaroth  :  Darst,    Zus.   und    Spal- 

tungsproducte  483. 
Reduction  :  über  Reduction  organischer 

Verb,  dui'ch  Jodwasserstoff  342. 
Refractionsäquivalent  99. 
Resorcin  :  Verh.  gegen   Jod  161 ;  Bild. 

aus  Paramonojodphenol  615 ;  aus  Phe- 

nolparasulfosäure  639. 
Reten  :  Siedep.  89;  zur  Bild.  723 ;  Yerb. 

mit  Pikrinsäure  604. 
Rewdanskit  :  vom  Ural,  AnaL  997. 
Rhabarber  :  Bestandtheile  767. 
Rhamnoxanthin  :  zur  Darst  738. 
Rheumgerbsäure  767. 
Rheumsäure  767. 
Richterit     ( Manganhomblende  )   :    von 

Wermland  987. 
Ricinelaidinsäure  408. 
Ricinelaldinsäuredibromid  408. 
Ricinölsäure  :   Darst   und  Zers.   durch 

Fünffach-Chlorphosphor  406. 
Ricinölsäuredibromid  ^407. 
Ricinstearolsäure  407. 
Ricinstearolsäuredibromid  408. 
Ridnstearolsäuretetrabromid  408. 


1108 


Sachregister. 


RioiiiBtearols.  Baryt  407. 
,  Silber  407. 

RicioBtearoxylsäure  408. 
Bicmstearoxyls.  Baryt  409. 
,  Silber  409. 

Roccella  fuciformis  :  Unters.  735  f. 
BöBslerit :  von  Joachimsthal,  Anal.  1003. 
Roggen  :  Qammi  in  den  Saamen  747. 
Roheisen,  vgl.  Gufseisen. 
Rohrsacker  :  Einw.  von  Wasser  bei  160* 

741. 
Rosanilin  :   Verb,  des  schweflige.  Salzes 

gegen   Aldehyde   605 ;    Yerh.   gegen 

saks.  Camphen  506. 

Boseokobaltoxyd(Kobaltipentaminoxyd) : 
BUd.  295,  296. 

Rttbidium-Molybdänoxyfiuorid  235. 

Rankelrüben  :  über  die  Ursache  der 
Abnahme  des  Zuckergehalts  929; 
Aber  Best  des  Gehalts  an  krystalli- 
sirbarem  Zacker  982;  über  Verarbei- 
tang  a.  s.  w.  des  Rübensafks  934  f. ; 
Verarbeitung  zu  einer  homfthnlichen 
Masse  (vegetabilisches  Hirschhorn)  958. 

Rutil :  Bild,  in  Boraxperlen  9. 

Rutylen  :  Homologie   mit  Diallyl  587; 

als    Bestandtheil   des   Rangoon-Petix)- 

leoms    605;     der    Kohlenwasserstoffe 

des  Menhadenöls  607. 
Rutylwasserstoff  :  Bild,  aus  Terpentinöl 

850. 
Rynchonella  :  Zus.  der  Schale  €22. 

S&uren  :  Constitution  normaler  und  ab- 
geleiteter Stturen  und  Nomenclatur 
121 ;  Metas&uren  und  Parasäuren  124 ; 
über  Electrolyse  organischer  Säuren 
380  f. ;  Verb,  der  SAuren  der  Milch- 
stturereihe  bei  beschränkter  Oxydation 
458. 

Bafranfarbstoff,  vgl  Polychrolt 

Salicylige  Säure  (Salicylwasserstoff)  : 
Verb,  mit  Essigsäureanhydrid  431 ; 
Gonst  und  Metamorphose  432;  Vork. 
770. 

Salicylwasserstoff,  vgl.  salicylige  Säure. 

Salmiak,  vgl.  Chlorammonium. 

Salpetersäure  :  Best  im  Wasser  830, 
834 ;  Erk.  839 ;  zur  Best  in  Pflanzen- 
stoffen 839 ;  zur  Best  als  Ammoniak 
840 ;  Best,  im  Salpeter  und  in  Salpeter- 
laugen 840;  zur  Gew.  ans  Chilisal- 
peter 903. 


Salpeters.  Aethyl  :  Veili.  551. 

„         Amyl :  Daist  549 ;  Verfa.  66a 
„        Dibenzylamin  510. 
„        Dimethylschwefeloxjd  640. 
„         Indiumoxyd  266. 
„         Kali  :  Breohongsvermögen  der 
Lösung  98;  Lösl.  in  Glycerin  191. 
Salpeters.  Kalk :  Brechungsvennögen  der 

Lösung  97. 
Salpeters.  Kupferoxyd,  basisch- :  Zus.  304. 
„         Methyl  :  Veih.  551. 
„         Natron   :    BrechungsrermCgen 
der  Lösung  97  ;   Zersetsbarkeit  durch 
Thonerde  und  Kieselsäure  903;  über 
dessen  Bild,  in  Peru  1003. 
Salpeters.  Pikraminsäore  626. 

„        Tetramylammonium :  KrystaUf. 
490. 
Salpeters.  Thalliamoxydol  280. 
„         Toluidin  :  Krystailf.  490. 
„         Triäthylamin  :  Krystailf.  489. 
.  Tribenzylamin  509. 

„         Xanthokobalt   :    Zers.    durch 
Salzsäure  297. 
Salpetrige  Säure  :  Best  834;  Erk.  839; 
Erk.    neben    Salpetersäure   837;    zor 
yolumetrischen  Best.  841. 
Salpetrigs.  Ammoniak  :  Einflab  auf  die 
Verwitterung  u.  s.  w.  ala  Bestandtiietl 
der  Luft  184. 
Salpetrigs.  Amyl :  zur  Darst  547;  Veilu 

gegen  verschiedene  Agentien  548. 
Salpetrigs.  Kali  :  zur  Dust  187. 
Salpetrigs.  Roseokobaltsalae,  TgL  Xantiio- 

kobaltsalze. 
Salze   :  Einflufs   ßxd  die   Strömungsge- 
schwindigkeit des  Bluts  798. 
Sandstein    :    von    Neaenburg,    Unters. 

1029. 
Sapogenin  *:  Bild,  und  Zos.  748. 
Saponin  :  Unters.  748. 
Sarkin  :  Best  879  f. 
Sarkolactinsäare  :   Vork.   im   Ham   bei 

Phosphorveigiftong  815. 
Sarkosin-Chlorzink  495. 
Sauerstoff  :  Molecularvohim  38 ;  Rttno- 
tionsäquivalent  100;  Darst  von  reinem 
aus  Übermangans.  Kali  124 ;  Darst  im 
Grofsenaus  mangans.  Alkalien,  Kupfer- 
oxychlorür  oder  Barynmhypeiozyd 
125;  oxydirende  Wirkung  des  in  Holz- 
kohle oondensirten  '  Sanerstolb  126 ; 
Best  des  wirksamen  Saaeivtt^  in 
Säuren  und  Metalloxyden  834;  siir 
technischen  Dar^t  aas  mangaas.  Natron 
899. 
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SchafvroUe,  ygL  Wolle. 

Schiefer  :  krystaHinische  des  Etzlithales 
1024. 

Sdiieftbanmwolle  :  Unters,  von  F.  A. 
Ab e  1  912;  über  Explosion  der  Schieüs- 
baamwoUe  durch  MeteUo  914. 

Schiefspnlyer  :  zur  artilleristischen  Pul- 
yerprobe  912. 

Bchwarzkupfererz  :  yon  Dncktown,  Anal. 
976  ff. 

Schwefel :  Atomgewicht  19;  RefVactions- 
flqutyalent  100 ;  über  weichen  Schwefel 
ans  Schwefelwasserstoff  und  Oxal- 
säure 149 ;  unlösliche  Modification 
aus  Schwefelwasserstoff  und  schwef- 
liger Säure  160;  Verh.  gegen  Jod- 
wasserstoff und  Wasserstoff  172 ;  Best, 
in  organischen  Verbb.  867,  868;  Ge- 
winnung aus  Sodarfickstünden  901. 

SchwefelAthyl :  BUd.  aus  Zinkttthji  und 
SchwefligflAurechlorid  642. 

Schwefelamylftthyl  :  Verb,  gegen  Jod- 
methyl  641. 

Schwefelantimon  -  Schwefelnatrium 
(Schlippe*sches   Salz)    :   zur  Darst 
266. 

Schwefelarsen  :  Verh.  gegen  concentrirto 
Säuren  846. 

Schwefelcyan  :  angeblich  isomere  Form 
878. 

Schwefelcyanäihyl  :  Verb,  mit  Wasser- 
sto&äuren  379. 

Schwefelcyanallyl  :  Verb,  mit  Wasser- 
stoffsäuren 879. 

Schwefelcyanmetalle  :  Darst.  378. 

Schwefelcyanpalladammonium  332. 

Schwefelcyanpalladiumkalium  831. 

Scfawefelcyanquecksilber       (Pharao- 
schlange)   (GN6),fig    876. 

Schwefelcyanquecksilber (GNS)«figt  377. 

Schwefelcyanquecksilberkalium  876. 

Schwefelcyanäialliumkalium  281. 

Schwefelindium  266. 

Schwefelkalium  :  Unters,  über  yerschie- 
deno  Verb.  187  f. 

Schwefelkies  (Pyrit)  :  Anal,  ycrschie- 
dener  französischer  Pyrite  976. 

Schwefelkobalt  :  yerschiedene  Formen 
290. 

Schwefelkohlenstoff  :  Ausd.  63 ;  sp.  W. 
66 ;  Brechungsindex  100 ;  Verb,  mit 
Wasser  168. 

Scfawefelkupfer  -  Schwefclammonium 
(Kupferfaypersulfidammonium)  :  Darst 
und  Zus.  297. 


Schwefelmagnesium  196. 

Schwefelnatrinm  :  Unters,  yerschiedener 
Verb.  190. 

Schwefelpalladammonlum  332. 

Schwefelphenyl  (Benzolsulfid)  (OeH5),S  : 
Bild.  628. 

Schwefelphenyl    (PhenyldisulfOr) 

(GeH5),S,  :  Büd.  628,  629;  Verb,  mit 
Brom  629. 

Schwefelsäure  :  Wärmecapacität  der 
Hydrate  68;  Vork.  in  den  Speichel* 
drüsen  der  Mollusken  820;  yolu- 
metrische  Best  in  Salzen  837 ;  Fabri- 
kationsyerfahren  902 ;  über  die  Quellen 
der  Verluste  dabei  903;  Erk.  freier 
Schwefelsäure  in  der  schwefeis.  Thon- 
erde  910. 

Schwefels.  Aethyl  :  Einw.  yon  Jodäthyl 
und  Zink  666. 

Schwefels.  Amidotyrosin  496. 

Schwefels.  Amidotyrosin-schwefels.  Zink 
497. 

Schwefels.  Ammoniak  :  optisch-krystal- 
lographische  Unters.  102;  Darst  903. 

Schwefels.  B.iryt  :  Verh.  beim  Glühen 
161. 

Schwefels.  Betadiazojodbenzol  :  Zers. 
durch  Jodwasserstoff  608. 

Schwefels.  Bleioxyd  :  Verh.  beim  Glühen 
161 ;  Zers.  durch  Ammoniak  in  der 
Hitze  273. 

Schwefels.  Eisenoxydul :  optisch-krystal- 
lographische  Unten.  102. 

Schwefels.  Indiumoxyd  266. 

Schwefels.  Kali  :  Lösl.  in  Glycerin  191. 

Schwefels.  Kalk  :  Krystallisation  aus 
zweifach  -  kohlens.  Magnesia  enthal- 
tenden Lösungen  192;  Losl.  in 
Wasser  i92;  über  die  Lösl.  in 
Zuckersaft  936. 

Schwefels.  Kupferoxyd  :  Verwitterungs- 
erscheinungen an  den  Krystallen  2 ; 
Brechungsyermög^n  der  Lösung  97. 

Schwefels.  Kupferoxyd,  basisch-  :  Zus. 
yerschiedener  Salze  303. 

Schwefels.  Magnesia :  Verh.  beim  Glühen 

161;  Fabrikation  910. 
Schwefels.  Nitroxylidin  694. 
Schwefels.  Pseudomorphin  622. 

Schwefels.  Salze  :  Verh.  Übersättigtor 
Lösungen  isomorpher  schwefeis.  Salze 
162. 

Schwefels.  Strontian  :  Verh.  beim  Glühen 
161,  162 ;  erdiger  aus  Oberschlesien 
1008. 
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Schwefels.  Thalliumoxydul  :  Verh.  beim 
Glühen  152,  279. 

Schwefels.  Thonerde  :  Erk.  eines  Ge- 
halts an  Areier  Schwefelsäure  910. 

Schwefels.  Thonerde,  basische  :  ver- 
schiedene Salze  199. 

Schwefels.  Triamidophcnol  625. 

Schwefels.  Xylendiamin  695. 

Schwefelthallium,  TIS  276. 

Schwefelthallium,  TIS,  276. 

Schwefelwasserstoff:  Moleculai-rolum  38; 
Einw.  des  Gases  auf  Hyperoxyde 
n.  s.  w.  154 ;  Apparat  zur  Beet,  im 
Leuchtgas  884. 

Schwefelwasserstoff  -  Schwefelkalium  : 
Zus.  und  Verh.  189. 

Schwefelwasserstoffwasser  :  Darst  von 
glycerinhaltigem  154. 

Schweflige  Säure  :  Molecularrolum  88; 
Verh.  der  im  Licht  oder  im  Dunkeln 
bereiteten  150;  Verh.  gegen  Wasser- 
stoff hei  440<>  172;  Erk.  mit  Eisen- 
oxydsalz und  Fen'idcyankalium  836; 
Verwendung  der  beim  Rösten  von 
Kupfererzen  erhaltenen  902. 

Schwefligsäurechlorid   :   zur   Darst  380. 

Schwefligsäurecyanid  :  Bild.  379. 

Schwefiigs.  Aethyl  :  Darst  und  Verh. 
gegen  Ammoniak  und  Kali  556. 

Schweflige.  Kupferoxydul  -  Ammoniak  : 
Bild,  und  Zus.  300. 

Schweflige.  Kupferoxydul-Natron  :  Bild, 
und  Zus.  300. 

Schwefligs.  Kupferoxyduloxyd  :  Bild. 
300. 

Schwefligs.  Uranoxyd-Ammoniak  248. 

Schwefligs.  Uranoxyd-Kali  248. 

Schwefligs.  Uranoxyd-Natron  248. 

Seegras,  vg^.  Zostera  marina. 

Seehase,  vgl.  Aplysia  depilans. 

Seesalz,  vgl.  Chlomatrium. 

Seide  :  Prüfung  von  Seidestoffen  auf 
Wolle  954;  über  das  Schwansfftrben 
der  Seide  966. 

Seidonraupe  :  Verh.  der  vibnrenden 
Körperchen  (p^rine)  als  Ferment  743; 
Beziehung  der  Zus.  der  Maulbeer- 
blätter zur  Seidenraupenkrankheit  796  f. 

Selen  :  Verh.  g^gen  Wasserstoff  bei  440* 
172;  gegen  Jodwasserstoff  173. 

Selenthallium,  TlSe  277. 

Sericographis  Mohitli  :  über  den  Farb- 
stoff 770. 

Serpentin  :  vom  Riffel  und  aus  dem 
Malenkerthal,    Anal.    996;    von    der 


Insel  Hochland  1016;  über  die  Bild. 
aus  Olivin  1026. 

Sieden  :  Verhinderung  des  Stofsens  Re- 
dender Flüssigkeiten  63;  Besehusg 
des  Siedep.  zum  Moleculargewicht 
63  f. ;  über  die  Siedep.  vetschiedetief 
Kohlenwasserstoffe  65  f. 

Silber  :  Atomgewicht  17;  Daist,  von 
chemisch  reinem  309 ;  flremde  Metalle 
in  gemünztem  Silber  309;  Destiiiir- 
barkeit  310  f.;  zur  Extraction  Ton 
Silbererzen  887;  Entsilberung  des 
Bleis  887;  vgl.  Versilberung. 

Silberoxydsalze  :  Verh.  im  leeren  Banm 
gegen  organische  Substanzen  313. 

Silicate  :  Aufschliefsung  mittelst  Flnor- 
ammonium  832;  Zus.  verschiedener 
dem  Hislngerit  verwandter  Gölioid- 
silicate  989;  Unters,  über  die  Einw. 
des  Wassers  1011. 

Silicium  :  Befractionsttquivalent  100. 

Siliciumameisensttureäther   :   Bild.    553. 

Siliciumameisensäureanhydrid  (Silicium- 
oxydhydrat),  SiBjOt  :  Darst  und 
Const  201. 

Siiiciumchlorobromürj  Bild.  554. 

SiliciumchloToform,  SiHCls  :  Darst  und 
Eigenschaften  200. 

Siliciumchlorosulfhydrat,  vgL  StUoium- 
mercaptan. 

Siliciummercaptan  (Siliciumchlorosulf- 
hydrat) :  Bild.  554. 

Siliciumwasserstoff  :  Bild.  201. 

Sinkalin  :  Beziehung  zu  Neurin  494. 

Skotiolit  :  Zus.  989. 

Soda  :  Unters,  über  den  Soda-Büdungs- 
procefs  904  f. ;  über  Verlustquellen 
bei  der  Sodafabrikation  906;  Fabri- 
kation aus  kieseis.  Natron,  sowie  mit- 
telst Kochsalz  und  Chromozyd  907. 

Spectralanalyse,  vgl.  Analyse. 

Spectroscop,  vgl.  Apparate. 

Spectrum  :  Herstellung  des  Spectnuns 
fluorescirender  Substanzen  105;  über 
das  Spectram  der  Bessemerflamme  105; 
über  das  Spectrum  der  Gestirne  107. 

Speichel  :  Anal,  der  Speichelflüssigkeit 
von  Dolium  galea  820. 

Sphärit  :  von  Zajecow,  Anal.  1001. 

Sphärosiderit  :  von  Steinlieim ,  Anal. 
1006. 

Stabeisen  (Schmiedeeisen)  :  über  dessen 
Eiasticität  und  Dehnbarkeit  894. 

Stärkmehl :  Einw.  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure 740;  Einw.  von  Waaeer  bei 
160<>  741. 
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Staffeln  :  von  Staffel  und  Amberg,  Anal. 
1002. 

Stahl  :  über  die  Fortachritte  der  Stabl- 
production  in  verschiedenen  Lttndeni 
892 ;  Anal,  von  Gementstahl  892 ;  über 
den  Gehalt  des  Stahls  an  Kohlenstoff 
893;  über  die  Eksticität,  Dehnbarkeit 
und  Festigkeit  des  Stahls  894 ;  Const. 
des  Stahls  894;  Darst.  von  Wolfram- 
stahl 89Ö. 

Stanndimotiiyldiftthyl  :  Eigenschaften 
542. 

Staurolith  :  von  Wennland,  Anal.   984. 

Stearinsäure  :  zur  Fabrikation  945. 

Steinkohlen  :  zur  Best,  des  Werths  und 
Unteia.  verschiedener  Sorten  944;  von 
Creuzot,  Verb,  beim  Glühen  971. 

Steinmark.  :  aus  dem  Porphyr  des  Roch- 
litzer  Bergs  991. 

Steinsalz  :  Ausdehnung  46;  von  Petit 
Anse  Island  und  St.  Domingo,  AnaL 
1007 ;  York,  im  Guano  927. 

Stetefeldtit   :  von  Nevada,   Anal.  1003. 

Stickoxyd  :  Molecularvolum  38;  Verb, 
gegen  Jodwasserstofibäure  177. 

Stickoxydhftmoglobin ,  vgl.  Hämoglobin. 

Stickoxydul  :  Molecularvolum  38;  Bild, 
in  den  Schwefelsäurekammom  176; 
Einw.  auf  Pflanzen  758. 

Stickstoff  :  Molecularvolum  38;  Best  in 
organischen  Verbb.  nach  Mitscher- 
lieh  857;  nach  Schlösing  859; 
nach  Mbne  861. 

Stilben,  vgl.  Tolnylen. 

Stoffwechsel,  vgl.  Nahrung. 

SU-atopeit  :  Zus.  989. 

Strontian  :  Anw.  bei  der  Zuokerfabri- 
kation  935. 

Strychnin  :  Verb,  des  phospbormolyb-* 
däns.  Salzes  867. 

StrychninTQuecksilberjodid  526. 

Strychnintrijodür  525. 

Styphninsäure  :  Einw.  von  Chlorjod  622. 

Styroi  :  Yerh.  gegen  Uebermangansäure 
337 ;   Zers.  durch  Jodwasserstoff  349. 

Styrolwasserstoff  :  Bild.  349.  / 

Succinoweins.  Aethyl  465. 

Sulfatcyanin  514. 

Sulfobenzid  :  Identität  mit  Sulfobenzolen 
628. 

Sulfobenzol  :  Büd.  aus  benzolschwefliger 
Säure  630. 

Sulfobensolamid  :  Bild.  629. 

Sulfobenzolchlortir  :  Bild,  aus  benzol- 
sehwefliger  Säure  und  Schmelzp.  630. 

Sulfobenzolcyanür  :  versuchte  Darst.  634. 


Sulfobenzolen :  Identität  mit  Sulfobenzid 
628. 

Sulfobenzolsäure  (Phenylschwefelsäure), 
GeHfSOg  :  Bild,  aus  benzolschwefliger 
Säiire  629;  aus  Sulfochlorbenzolsäure 
631;  aus  Dicblorsulfobenzid  635. 

Sulfobromnaphtalinchlorür  718. 

Sulfobromnaphtalinsäure  718. 

Sulfobromnaphtalinsäureamid  718. 

Sulfobromnaphtalins.  Baryt  718. 
„  Blei  718. 

„  Kalk  718. 

Sulfocarbamins.  Acetonin  :  Bild.  898. 

Sulfochlorbenzolamid  632. 

Suifochlorbenzolbromär  630. 

Sulfochiorbenzolchlorür  632. 

Sulfochlorbenzolsäure  ( Chloi-phenyl- 
schwefelsäure) ,  GsHsClSOa  :  Bild. 
630,  631,  634. 

Sulfochlorbenzols.  Baryt  631. 
„  Blei  631. 

„  Kupfer  531. 

«  Natron  631. 

„  Silber  631. 

Sulfokohlens.  Acetonin  :  Bild.  397. 

Sulfonaphtalinchlorür  :  Einw.  von  Na- 
triamamalgam  718. 

Sulfonaphtalius.  Kali  :  Zers.  durch 
schmelzendes  Kali  612. 

Sulfophenylenäthylen  681. 

Sulfophenylsäure  (Sulfobenzolsäure,  phe- 
nylschwefligc  Säure)  :  Umwandl.  in 
Phenol  112. 

Sulfophenyls.  KaU  :  Verb,  beim  Erhitzen 
mit  kohiens.  Kali  612. 

Sulfophenyls.  Natron  :  Verb,  beim  Er- 
hitzen mit  koblens.  Natron  612. 

Sulfotoluolamid  :  Bild.  679. 

Sulfotoluolchlorür  :  Bild.  678. 

Sulfotoluolsäure  :  Bild.  679. 

Sulfotoluols.  Aethyl  :  Bild.  682. 

Sulfotoluyleuätfaylen  681. 

Sumpfgas  :  Molecularvolum  88;  Lösl. 
in  Alkohol  344. 

Syenit  :  von  Hodritsch,  Anal.  1020; 
von  Ditro,  Anal.  1028. 

Syringa  viilgaris  :  Anal,  der  Asche  ver- 
schiedener Theile  769. 

Tabergit  :  von  Wermland,  Anal.  992. 
Talg  :  Verarbeitung   auf  fette    Säuren 

945  f. 
Talk  :  verwandtes  Mineral  von  Langbäns 

Eisengrube  990. 
TaltaÜt  :  Zus.  989. 
Tannenholz  (Pinus  Abies)  :  Unters.  788. 
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Tantalsäore  :  sp.  G.  207;  Const  209; 
Best,  im  Aeachynit  833. 

Tartronsfture  :  Reduction  durch  Jodwas- 
serstoff 34Ö. 

Telaescia  :  Bild,  und  Spaltung  761. 

Tellur  :  Darst  aus  Tellurens  257. 

Tenorit  :  optisches  Yerh.  979. 

Terephtajsäure  :  Zers.  durch  Jodwasser- 
stoff 350;  Umwandl.  in  Hydrotere- 
ph talsäure  477  ;  Bild,  aus  Difithylben- 
2ol  610;  aus  Amyltoluol  668. 

Terpentinöl  :  Ausd.  53  ;  sp.  W.  57  ;  opti- 
sches Yerh.  des  amerikanischen  und 
französischen  101;  Yerh.  gegen  Ueber- 
mangansäure  337 ;  Zers.  durch  Jod- 
wasserstoff 350 ;  Einw.  von  unter- 
chloriger  Säure  723. 

Teipentinölharz  729. 

Terpin  :  natürliches  York.  724. 

Teschenit  :  Anal,  verschiedener  Tesche- 

nite  1028. 
Tetraacetylhydrochloranilsäure  655. 
Tetraacetykuckers.  Aethyl  :  Bild.  475. 
Tetrabromthionessal  677. 
Tetrachlorbenzol  :   physikalische  Eigen- 
schaften 36. 
Tetrachlorchinon    :    Darst     und     Yerh. 

650  f. ;  Const  659 ;  Einw.  von  schwef- 

ligs.  Kali  655. 
Tetrachlorguajacon  686. 
Teti-achlorkreoson  686. 
Tetrachlorhydrochinon  :  Derivate  652. 
Tetrachlorhydrochinondiäthyl&ther  652. 
Tetrachlortetraoxychinhydron  655. 
Tetradeoylwasserstoff  :    Bild,    aus    An- 

thracen  349. 
Tetradecylhydrdr  598. 
Tetrahedrit»  vgl.  Fahlerz. 
Tetrahirolin  511. 
Tetramercurammoniumoxyd :  Darst  und 

Yerh.  306. 
Tetramethylbenzol,  vgl.  CymoL 
Tetranitrodinaphtyl  713. 
Tetraoxybenzoldisulfosäure,  vgl.  Hydro- 

euthiochronsäure  657. 

Thallium  :  Yerh.  gegen  Übermangans. 
Kali  250 ;  York,  im  Crookesit  und 
Gewinnung  aus  dem  Röststaub  von 
Schwefelkiesen  274,  275 ;  Stellung  in 
der  Reihe  der  Metalle  275;  Nach- 
weisung in  gerichtlichen  Fällen  848. 

Thalliumamalgam  :  Bild,  und  Yerh.  275, 
278. 

Thalliumglas,  vgl.  Glas. 

Thalliumlegirungen,  vgl  Legirungen. 


Thallium-Molybdänoxyfiuorid  286. 

Thalliumoxydulsalze  :  Yerh.  279  f. 

Thalliumsäure  :  Bild.  282. 

Thalliumtrioxyd  :  Yerh.  gegen  Kali  und 
Chlor  282. 

ThebaXn  :  physiologische  Wirkung  525. 

Thee  :  Bestandtheile  der  Theeblätter 
732. 

Thermometer,  vgl.  Apparate. 

Thiacetsäure  :  Bild.  392. 

Thiochrons.  Kali :  Darst  655 ;  Zus.  und 
Zen.  durch  Wasser  656. 

Thionessal :  Darst  676  ;  Eigensch.  677. 

Thiophenol  :  vgl.  Phenylmercaptan. 

Thon  :  Analyse  verschiedener  feuerfetter 
Thone  920;  aus  der  Gegend  von 
Basel  1030. 

Thonerde  :  zur  Trennung  von  der  Bor- 
säure 836;  zur  volumetrisohen  Best 
844 ;  zur  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  849;  Einfluis  auf  die  Eigen- 
schaften des  GUses  921  f. 

Thonschiefer :  von  Penna  und  dem  Selge- 
grund  1028. 

Thonwaaren  :  Glasur  mittelst  Wasseiglas 
920. 

Tiegel,  vgl.  Apparate. 

Titanchlorphosphor  :  vgl.  Chlortitaa- 
Chloiphosphor. 

Titaneisenerz  :  Yerh.  in  der  Bonxperlo 
10;  von  Staffordshure  980 ;  von  Sant- 
iago 980 ;  von  Löbau  (Trappeiseners) 
980. 

Titansäure  :  Krystallisation  in  der  Phos- 
phoraalz-  und  Boraxperle  7 ;  Yerh.  ge- 
gen Fünffach  -  Chlorphosphor  205 ; 
Trennung  von  Niobsäure  210;  Best 
im  Aeschynit  833. 

Titansäurehydrat :  Unters,  verschiedener 
Formen  203. 

Tolan  :  Bild,  aus  Bromtoluylen  674; 
Eigenschaften  676. 

Toluidin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff 
347 ;  Yerh.  gegen  verdünnte  Schwefel- 
säure 508. 

Toluol  :  Siedep.  66 ;  sp.  G.  47 ;  Ausd. 
48;  Yerh.  gegen  Uebermangansäure 
336 ;  Yerh.  gegen  Jodwasserstoff  346 ; 
als  BestandtheU  der  Kohlenwasserstoffe 
des  Menhadenöls  607;  Synthese  aus 
Benzol  und  Sumpfgas  und  verschie- 
dene Derivate  660  f. ;  Einw.  von  Brom 
663  f.;  Bild,  aus  Campher  701. 

Toluolschweflige  Säure :  Metamorphoaen 

678. 


1 


Bacliregister. 


1113 


ToluTBäure  :  Bild,  im  OrganiamoB  aiis 
Xyiol  814. 

Tolurs.  Kupfer  815. 
,        Zink  815. 

Toluylen  (Stilben)  :  Bild,  aus  Bitterman- 
delöl und  Eigenschaften  672. 

Tolujrlenftther  :  Bild,  und  rermuthete 
Identität  mit  Desoxybenzoin  675. 

Toluylenalkohol  :  Bild,  und  Identität 
mit  Uydrobenzo'iu  675. 

Toluylenbromür,  vgl.  Bromtolnylen. 

Tolylatdehyd  :  BUd.  692. 

Topinambour  :  vgl.  Helianthns  tuberosus. 

Torf :  York,  organischer  Säuren  im  Torf- 
wasser 944 ;  über  Destillationsproducte 
des  Torfs  946. 

Tormentillgerbstoff  :  Darst  und  Zus. 
488. 

Tonnentillroth  :  Darst.  und  Zus.  487. 

Tormentillwurzel  :  Bestandtheile  486. 

Trappeisenerz,  vgl.  Titaneisen. 

Trauben  :  Zucker-  und  Säuregehalt  764 ; 
Zucker-  und  Alkoholgehalt  des  Mosts 
und  Weins  939. 

Traubens.  Lithion-Ammoniak  :  optische 
Eigenschaften  103. 

Traubens.  Lithion-Natron  :  optische 
Eigenschaften  103. 

Traubenzucker  :  verwandte  Substanz  in 
den  schwarzen  Kirschen  742. 

Traulit  :  Zus.  989. 

Triäthylmauvanilin  507. 

Triäthylorcin  737. 

Triamidoazobenzol  (Triamidodiphenyl- 
imid)  :  Bild,  und  Eigenschaften  503. 

Triamidoazobenzol-Platinchlorid  505. 

Triamidodiphenylimid,  vgL  Triamidoazo- 
benzol. 

Triamidophenol  :  Bild,  aus  Pikrinsäure 
623. 

Triamyhimin  :  Bild.  502. 

Triamylorcin  737. 

Tribenzoyl-Tetrahamstoff  499. 

Tribenzylamin  :  Bild,  und  Yerh.  508  f. 

Tribromamylbenzol  611. 

Tribromamyltoluol  667. 

Tribromlaurol  701. 

Tribrommesitylen  705. 

Tribromthionessal  677. 

Trichlorbenzol  :  physikalische  £igen< 
Schäften  36. 

Trichlorchinon  :  Darst  650;  Metamor- 
phosen 653;  Einw.  von  schwefligs. 
KaU  658. 

Trichlordracylsänre  :  Bild,  aus  Trichlor- 
toluol  413. 

Jalir«b«riobi  f.  Ohmn.  «.  •.  w.  f*  I8«7. 


Trichlordracyls.  Baryt  413. 

Trichlorhydrin  :  Yerh.  gegen  Ammoniak 
501. 

Trichlorhydrochinon  :  Darst  650 ;  Yerh. 
654. 

Trichlorhydrochinonblei  654. 

Trieb lorhydrochinonsulfosäure :  Bild.  658. 

Ti'ichlorhydrochinonsulfos.  Kali  658. 

Trieb loi*phenol :  Eigenschaften  613;  Um- 
wandl.  in  Dichlorchinon  614. 

Trichlorphenoläthyl  614. 

Trichlorphenolammonium  614. 

Trieb  lorphenolbaryum  614. 

Trieb lorph enolblei  614. 

Trichlorphenoikalium  614. 

Trichlorphenolmagnesium  614. 

Trichlorphenolsilber  6 14. 

Trichlorphenomalsäure  :  zur  Darst.  645. 

Trichlortoluol  :  Umwandl.  in  Trichlor- 
dracylsänre 412;  Darst  660. 

Triglycolamids.  Aetiiyl  :  Bild.  428. 

Trimethylamin  ;  York,  im  Wein  491. 

Triniethylbenzol,  vgl.  Pseudocumol. 

Trimethylcarbinol ,  vgl.  Fseudobutyl- 
alkohol. 

Trimethycarbinyljodür,  vgl.  Jodpseudo- 
butyl. 

Trimethylformen ,  eH(OH,),  :  Bild., 
Eigenschaften  und  Einw.  von  Chlor 
576  f. 

Trimethylnarcotin  521. 

Trimethylorcin  737. 

Trimethyloxyäthylammonium,  vgl.  Neu- 
rin. 

Trimethylphenylammoniumoxyd  :  Bild. 
502. 

Trimethylsulfinjodid  :  Bild.  541. 

Trinitrocellulose  :  Eigenschaften  913; 
vgl.  Schielsbaumwolle. 

Trinitrocymol  701. 

Trinitromethyltoluol  695. 

Trinitrophenol,  vgl.  Pikrinsäure. 

Trinitropseudocumol  701. 

Trinitroxylol  693,  695. 

Trinkwasser,  vgl.  Wasser,  natürlich  vor- 
kommendes und  Analyse. 

Triönanthyl-Tetrahamstoff  498. 

TriphenylmauvaniUn  507. 

Trivalerylen  585. 

Trixylylamin  :  Bild.  515. 

Trockenapparat,  vgl.  Apparate. 

Turgit  (Hydrohämatit)  :  von  SaUsbury, 
Anal.  981. 

TumbullVBlau  :  Bild.  372. 

Tumerit  :  über  die  Identität  mit  Mona- 
zit 1001. 

74 
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TyroBin  :  Darst.  and  Derivate  495 ;  Bild, 
und  Darst.  mittelst  Pankreassaft  794. 

Ueberjodsäure    :    Zus.    und    Schmolzp. 

163,  166;  zur  Daist  163. 
Ueberjods.  Ammoniak  168. 
,1  Baryt  168. 

,  Kali  :  Zus.  163,  167. 

^         Kobaltoxydul  165. 
9  Kupferoxyd  164. 

„  Natron  :  Zus.  163,  167. 

,,  Quecksiiberoxyd  165. 

n  Quecksilberoxydul  164. 

,,  Salze  :  Const  168  f. 

Silber  :  Zus.  163,  165,  166. 
Uebermangaiisäure :  Einw.  auf  Oxalsäure 
24 ;   als  Oxydationsmittel  organischer 
Verbb.  334. 
Uebermangans.  Kali  :  Verh.  gegen  Was- 
serstoffbyperoxyd  248;  gegen  Queck- 
silber und  andere  Metalle  250. 
Uebermangans.  Natron  :  Darst.  für  tecli- 

nische  Zwecke  911. 
Ulmin  :  Zers.  durch  Jodwasserstoff  351. 
Ulti-amarin  :  Geschichtliches  966. 
Unterohlorige  8&are  :  Best.  834. 
Unterchlorigs.  Kalk,  vgl.  Chlorkalk. 

„  Salze   :   Verh.    im    Licht 

158. 
Unterchlorigs.  Silber  :  Bild.  312. 
Untersalpetersäure    :    Dampfd.   und  Er- 
starrungspunkt 177  f. 
Unterschwcfels.  Baryt :  optisch-krystallo- 

graphische  Unters.  102. 
Unterschweflige    Säure    :    Erk.    mittelst 

Ruthensesquichlorid  u.  s.  w.  836. 
Unterschwefligs.  Natron :  Verb,  zu  Queck- 
silberoxydsalzen 304. 
Uranoxydsalzo   :    Verh.    gegen   kohlens. 
Ammoniak  247. 

Yaleriansäure  :  Verb,  gegen  uuterchlorige 

Säure    405;    Eigenschaften    der    aus 

Cyanbutyl  gewonnenen  580. 
Valeriansäure-Cumarin  (Valeryl-Diptyl)  : 

Bild.  437  ;  Const  439. 
Yalenansäure-CiunarBäure    (Valeryl-Sali- 

cyl)  439. 
Yalerolactinsäuro    (Oxyvaleriansäure)    : 

Darst  405. 
Yalerolactins.  Baryt  405. 
„  Kupfer  405. 

K  Silber  405. 

Yaleronitril  (Cyanbutyl)  :  Eigenschaften 

der  daraas  entstehenden  Yaleriansäure 

580. 


Yaleryl-Diptyl,  vgl.  Yaleriaasäure-Coma- 
rin. 

Yalerylen  :  Derivate  583;  polymere 
Formen  585. 

Yalerylendibromhydrat  :  Siedep.  und 
Einw.  von  essigs.  Silber  584. 

Yalerylendichlorhydrat  :  Darst  und 
Eigenschaften  583  f. 

Yalerylenhydrat  :  Bild,  and  Eigenschaf- 
ten 584. 

Yalerylenmonobromliydrat :  Siedep.  684. 

Yaleryleumonochlorhydrat  :  Darst  und 
Eigensch.  583. 

Yaleryienmonojodhydrat  :  Daist  und 
Eigensch.  584. 

Yalerylenrosanilin  505. 

Yaleryl-Salicyl,  vgl.  Yaleriansäare  -  Cu- 
marsäure. 

Yalidin  511. 

Yanadin  :  Unters,  von  Roscoe  238; 
Formeln  der  Yerbindungen  239 ;  Atom- 
gew. 245. 

Vanadindinitrid,  YN,  245. 

Yauadindioxyd  (Yanadyl),  Y^Oj  :  Darst 
240. 

Yanadinmononitrid,  YN  245. 

Yanadinsilure  :  Darst  239. 

Yanadius.  Salze  :  Zus.  243. 

Yanadintetroxyd,  Y^G^  242. 

Yanadintrioxyd,  Y3O9  :  Eigensch.  241. 

Yanadyl,  vgl.  Yanadindioxyd. 

Yanadyldichlorid,  YGCl,  244. 

Yanadylmonochlorid,  YOCl  24L 

Yanadyltrichlorid,  YOCl,  243. 

Yerbindungen  :  Brodie's  neue  che- 
mische Theorie  29;  relatives  Yol.  bei 
mittlerer  Temperatur  37;  relative 
Wärmecapacitäten  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 55 ;  Zusammenstellung  der 
Formeln  unorganischer  Yerbb.  124; 
über  mechanische  Structor  chemischer 
Yerbb.  333;  über  Condensationspro- 
ducte  und  Polymerieen  333;  Oxyda- 
tion organisdier  Yerbb.  durch  Ueber- 
mangansäuro  334,  337 ;  durch  Chrom- 
säure 338  ;  Keduction  organischer 
Yerbb.  durch  Jodwasserstoff  342  ; 
Berthe lot's  Theorie  der  aromati- 
schen Yerbb.  590. 

Yerdauung  :  Einwirkung  von  Pankreas- 
saft auf  Eiweils   und  Blutfibiin   794. 

Ycrgoldung  :  von  Metallen  durch  Amal- 
gamation  898. 

Yorplatinirung  :   von  Kapfer,    Messing 

und  Neusilber  897. 
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Tersilbeniiig  :  Glanzsilberbad  899;  von 
Metallen  darch  Amalgamation  898 ; 
Vorschrift  zur  Darstellung  von  ßilber- 
spiegeln  926. 

Vert  de  Saint  Rambert,  vgl.  Anilingrun. 

Verwandtschaft  (Affinit&t)  :  über  die 
Temperaturgrenzen  der  Affinitilt  der 
Verbb.  erster  Ordnung  23;  Beti'ag 
chemischer  Umsetzungen  bei  der  Einw. 
von  UebermangansAuro  auf  Oxalsäure 
und  von  Wasserstoffliyperoxyd  auf 
Jodwasserstoff  23  f. ;  'J'heorio  der 
Gleichgewichtszustände  zwischen  rcci- 
proken  Rcactionen  u.  s.  w.  26. 

Violet  de  Paris,  vgl.  Anilinviolett. 

Viridinstture  :  Bild,  und  Darat  480. 

Vitellin  :  Zers.  durch  Kali  773 ;  als 
Bestandtheil  des  Eidotters  775. 

Vivianit  ;  zur  Bild.  1001. 

Volta'it  :  von  Kremnitz,  Anal.  1004. 

Vulkanöl,  vgl.  Petroleum. 

Wachholderölbarz  729. 

Wachs  :  Figuren  beim  Erstarren  63; 
eigenthümliches  Wachs  der  Cochenille 
765. 

Wärme  :  spec.  Wärme  von  Wasser, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w. 
56  f.;  der  Schwefelsäurehydrate  58; 
von  Gasen  58  f. ;  Wärmevorgänge 
beim  Mischen  von  Flüssigkeiten  69; 
Einfiufs  der  Wärmevorgänge  auf  Bil- 
dung und  Zersetzung  chemischer  Ver- 
bindungen 73  f. 

Wftrmeregtilator,  vgl.  Apparate. 

Walait  1009. 

Wasser :  Dichtigkeitsmaximnm  und  Aus- 
dehnung 45  f. ;  Ausdehnung  52 ;  Di- 
athermansie  des  Wasserdampfs  19 ; 
über  Daist,  von  chemisch  reinem 
Wasser  184;  Best,  in  Kieselfluorver- 
bindungen  834;  Einw.  auf  Silicate 
1011. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes  :  Här- 
tebestimmung des  Wassers  826;  zur 
Best  Stickstoffbaitiger  organischer 
Substanzen  im  Wasser  827 ;  von  sal- 
petriger und  Salpetersäure  im  Wasser 
880 ;  Abscheidung  stickstoffhaltiger 
organischer  Materie  aus  hartem  Was- 
ser 948;  über  Trinkbarmachnng  des 
Meerwassers  943  f. ;  Meerwasser :  von 
der  Küste  von  Spalato,  Anal.  1032; 
Fluüswasser  (Teichwasser)  :  Anal,  des 
Wassers  *der  Cettinje  1033;  des  Was- 
sers   des  Sevem    1034;    des  Pregels 


und  Oberteichs  boi  Königsberg  1034; 
Mineralwasser,  deutsche  :  Baden  (bei 
Wien)  Ursprungsquelle  1037;  Ebriach 
(Kärnthen)  1039;  Fachingen  (Nassau) 
1034;  Gleichenberg  (Steiermark)  Em- 
maquclle  1038;  Licbenzell  (Würtem- 
berg)  1035;  Mödling  (boi  Wien)  1037; 
Neumarkt  (Bayern)  1036 ;  Niedersel- 
ters (Nassau)  1034;  Sauorbrunn  (bei 
Wiener  -  Neustadt)  1038;  Teinach 
(Würtemberg)  1035;  Wildbad  (Wür- 
tcmberg)  1035;  siebenbürgische  : 
Sztojka  1039;  dalmatische  :  Spalato, 
Cattani  und  S.  Francesco-Quelle  1040; 
französische  :  Luxcuil,  verschiedene 
Quellen  1 040 ;  englische  :  Harrogate, 
Montpellier  saline  Chalybeate  spring 
1041;  russipcho  :  Druskeniki,  ver- 
schiedene Quellen  1042;  Mlchailow 
(Kaukasus),  Unters,  der  Gase  1043; 
Stolypin,  Eisenwasser  1042;  mexica- 
nische  :  Marias-Inseln,  verschiedene 
Quellen  1044;  Monterey,  Schwefel- 
quelle 1044. 

Wassergas,  vgl.  Wasserstoff. 

Wasserglas  :  über  die  Anw.  zum  Con- 
serviren  von  Mauerwerk  u.  s.  w.  919; 
zur  Glasur  von  Thonwaaren  920. 

Wasserstoff  :  Molecularvolum  88  ;  Tem- 
peratur der  Flamme  39  f. ;  Refractions- 
äquivalent  100;  Zinkgehalt  des  mit- 
telst Salzsäure  und  Zink  entwickelten 
847  ;  Darst  von  unreinem  Wasserstoff 
(sog.  Wassergas)  900. 

Wasserstoflbyperoxyd  :  Einw.  auf  Jod- 
wasserstoff' 25;  Bild.  182  f.;  Einw. 
auf  Übermangans.  Kali  248. 

Wasserstoffkohlensesquisulffd :  Bild.  158. 

Wein  :  Gehalt  an  Trimethylamin  491; 
Best,  der  zusammengesetzten  Aether 
875;  Erk.  eines  Gehalts  von  Alaun 
und  von  Farbstoffen  876;  Unters,  von 
Wein  aus  verschiedenen  Früchten 
938  f. ;  Über  das  Gypsen  des  Weins 
942. 

Weingeist,  vgl.  Alkohol. 

Weinöl,  vgl.  Polyäthylen. 

Weinsäure  :  Electrolyse  885;  zur  Ge- 
winnung ans  Tranbenmark  462 ;  Verh. 
gegen  Chlorbenzoyl,  Chlorsuccinvl 
und  Chloracetyl  464  f. ;  Unterscb. 
von  Citronsänre  467;  Zerfallen  mit 
Wasser  bei  180«  468. 

Weins.  Ammoniak,  saures  :  KrystaUf. 
463. 
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WeiDB.  Cäsinmozyd,  saures  :  Krystallf. 

468. 
Weins.    Li thion- Ammoniak  :     optische 

Eigenschaften  103. 
Weins.   Lithion-Kaii  :  optische  Eigen- 
schaften 103. 
Weins.  Natron,  zweifach  :  optisch-kryst 

Unters.  102. 
Weins.  Ruhidiumoxyd,  saares  :  Krystallf. 

463. 
Weins.  Strontian,  zweifach  u.  vierfach  : 

optische  Eigenschaften  103. 
Weins.  Thalliumoxydul  281 ;    saures  : 

Krystallf.  463. 
Werthigkeit  (AtomicitAt) :  Betrachtungen 

über  Atomicität  27  f. 
Wichtyn :  verwandtes  Mineral  aus  Neu- 

Schottland  983. 
Wittingit  :  Zus.  989. 

Wolfram  (Metall)  :  Darst  217;  Atom- 
gew. 224. 

WolframsHure  :  Verh.  gegen  schmelzende 
PhosphorsAure  145;  zur  Darst  215  f.; 
krystollisirte  wasserfreie  216 ;  analyt. 
Verh.  217. 

.Wolframs.  Baryt  :  verschiedene  8alze 
218. 

Wolframs.  Bleioxyd  220. 
Wolframs.  Cadmiumoxyd  219. 
Wolframs.  Eisenoxydul :  Darst  des  kry- 

stallisirten  224. 
Wolframs.    Eisenoxydul  -  Maoganoxydul 

219. 
Wolframs.  Kali :  yerschiedene  Balze  218, 

221;  Zers.  durch  Electrolyse  224. 
Wolframs.  Kupferoxydul  220. 
Wolframs.  Magnesia  222. 
Wolframs.  Magnesia-Kali  222. 
Wolframs.  Natron  :   verschiedene  Salze 

215,  222. 
Wolframs.  Silber  220. 
Wolframs.  Wolframoxyd-KaU :  Bild.  224. 
Wolframs.  Wolframoxyd-Natron  223. 
Wolframs.  Zinkoxyd  219. 
Wolframstahl,  ygl.  Stahl. 
Wolle  :  Zus.  der  Schafwolle  818;  Un- 

tersch.    von   Baumwolle   953 ;    Anw. 

von  kohlens.  Ammoniak  zum  Waschen 

der  Wolle  954;   Erk.    in  Seidestoffen 

954. 
Woodwardit :  von  Comwall,  Anal.  1004. 

Xanthin  :  Best  879  f. 
Xanthokobaltsalze     (salpetrigs.     Boseo- 
kobaltsalze)  :    Bild,  und  Verh.    296. 


Xylendiamin  (Diamidoxylol)  698,  694. 

Xylendiamin-Chlorzinn  695. 

Xylinsäure  740. 

Xylol  :  sp.  G.  und  Ausdehnung  48; 
Siedep.  66;  Verb,  geg^n  Uebermaii- 
gans&ure  336 ;  Verh.  gegen  Jodwasser- 
stoff 346 ;  als  Bestandthcil  der  Koh- 
lenwasserstoffe des  Menhadenöls  607; 
Chlorderivate  692;  Nltroderivate  698; 
Verschiedenheit  vom  Methyltoluol 
693  ;  Bild,  aus  (l^pher  701 ;  vgl. 
IsoxyloL 

Zimmts&ure  (Phenylacrylsftore)  :  Verh. 
gegen  unterchlorige  S&ure  u.  s.  w. 
417. 

Zink  :  Daist  von  kohlefreiem,  bleihal- 
tigem 185;  Verh.  gegen  Kochsalz- 
lösung 257 ;  Verh.  des  mittelst  Zink 
und  Salzsäure  entwickelten  Wasser- 
stoffs bei  der  Mars  haschen  Probe 
847 ;  Schwarzfürben  von  Zink  899. 

Zink&thyl  :  Darst  541;  Verh.  gegen 
Schwefligsllurechlorid  542 ;  Verh.  ge- 
gen PhosphorsAureanhydrid  555 ;  Einw. 
auf  Monobromäthylen  581 ;  Einw.  auf 
Phtalsäurechlorid  und  Succinylchlorid 
644 ;  Einw.  auf  Chlorobenzol  666. 

Zinkmethyl:  Nichtgiftigkeit  538;  Einw. 
auf  Chlorpropionyl  580. 

Zink-Molybdanoxyfluorid  236. 

Zinkoxyd  :  Verh.  gegen  KochsaLdösong 
257 ;  zur  Best,  und  Trennung  von 
PhosphorsAure  847. 

Zinn  :  RefractionsAquivalent  100 ;  Fabri- 
kation von  ZinnprAparaten  911. 

Zinnober  :  Bild.  305. 

Zinnoxyd  (ZinnsAuro)  :  Verh.  der  a-  und 
b-ZinnsAure  267;  Best  270;  inter- 
medlAre  Hydrate  270. 

Zinnoxydul  :  zur  Untersch.  von  Zinn- 
oxyd 729. 

ZinnsAure,  vgl.  Zinnoxyd.        ^ 

Zinns.  Natron  :  Zus.  des  krystallisirten 
271. 

Zostera  marina  (Seesras)  :  Verwendung 
zur  Papierfabnkation  953. 

Zucker  :  aus  KaffeegerbsAure  480 ;  über 
Fehlerquellen  in  der  optischen  Zucker- 
bestimmung und  Anal,  von  Bohzuckem 
und  Syrupen  872;  zur  Best  des 
Zuckers  durch  GAhrung  873;  Best 
in  Liqueuren  874;  Ursache  der  Ab- 
nahme in  den  RunkelrQben  929 ;  über 
Ermittelung  von  krystalliairbarem 
Zucker  in  Rüben  und  Melasse  932; 
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über  die  Unaehe  des  Nichtkrystalli- 
sireiiB  des  Rohnnokers  944;  über 
Verarbeitang  u.  s.  w.  von  Rübensaffc 
934;  über  die  Znckergewiimaiig  aus 
Melasse  durch  Dialyse  986;  Unters. 
Ton  Rüben-,  Colonialzucker  und  Sy- 
mpen  987. 
Zuckers.  Aethyl  :  Verb,  gegen  Chlor- 
acetjl  475. 


Zündhölzer :  Anfertigung  von  Phosphor- 
und  AntiphoephonündhölsBchen  912. 

Zündmasse  :  für  Antiphosphonündhöls- 
eben  912;  explosiyes  Gemenge  aus 
Leim,  Salpeters.  Salsen  und  Schwefel 
912. 

Zwetschen  :  Bestsndthefle  des  Marks 
vor  und  nach  der  GUhrung  939. 


Berichtigungen« 


Beite  124 
187 
225 


9 

n 


9 
9 

9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 


9 
9 


274 

802 
396 
411 
416 
607 
571 
625 
684 
645 

688 

717 

853 
905 


Zeile  16  Ton  miteii  lies  J.  P.  Cooke  statt  J.  S.  Cooke. 
n        1     „     oben      «     E.  T.  Chapman  statt  £.  F.  Chapman. 
,,      16    ff        »         n     Fünffach  -  Flaomntimon  statt  Fflnffach  -  Fluor- 

nati'ium. 
„       9     „    nnten    ,     Ann.  Cli.  Pharm.  CXLY  statt  Ann.  Ch.  Pharm. 

CXLIV. 
n        9    «     oben  geht  das  Citat  (1)  anf  Weith. 

„      13    „        ^        „     ^bHjoO,  stott  65H„Q,. 
,        5     ,     nnten     „    G^oHffiiiiQg  statt  ^mHsoNsO,. 
.        7     n     oben      ,     iVt  Th.  statt  1\'^ 
n        2    n    unten    ^     OstHmNs  statt  Gg^H^N,. 
„        4     „     oben      »     GHa-CClJ-t^Ha  statt  GH,-GClJ-CHj. 
.      15    «        »        .     GeUgNjClO  statt  GsHsNaClO. 
„      21     »        ,         ,     SGeHfiCI  +  2  80,  statt  20eH5Cl  +  2g^,, 
^      14    „        ,         ,     2GeHe  +  2GeH,Cl,08  +  C1,0,  sUtfe  2€eHe 

+  GeH4Cl,0,  +  CkO^. 
,        4    ,        ,        .     GH,J  +  GeH^O,  statt  GgHjJ  +  GÄ^f 

n      16  in  der  Gleichung  lies  ^^w^'l^g^    statt    |*^'}«g^. 

«        6  Ton  unten  lies  6MoC7tBa  statt  6MoCy,64. 

,        5    ,         »        ,     DL  CaCOa  +  C  staU  CaCO,  +  2C. 


